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Chemical sensing of volatile organic compounds (VOCs) has attracted much 
attention. However, challenges such as how to produce low-cost, portable VOC 
sensors with good sensory performance remain. Motivated by these challenges, in this 
thesis we developed VOCs sensors from two potential materials. The first one is metal 
compounds because they can be used as molecular receptors for VOCs based on 
metal-ligand interactions. Firstly, metal phthalocyanines were employed for 
colorimetric detection of amines vapor. To develop portable amines sensors, metal 
phthalocyanines were added as dopants in free-standing transparent polymers. 
Secondly, metal compounds are often immobilized on surfaces having ligand groups 
to construct chemical sensitive layers. However, the effects of surface ligands on the 
metal compounds are still unclear. To obtain a better understanding on the effects of 
surface ligands, we studied the colorimetric responses of Cu2+ immobilized on various 
surfaces to ammonia.  
 
The second material exploited here is cholesteric liquid crystals (CLCs) which are 
colorful to the naked eyes and can show colorimetric responses to VOCs. 
Nevertheless, development of useful VOCs sensors based on CLCs face challenges 
such as limited portability, small temperature range, and selectivity of CLCs that 
remains unclear. Firstly, to improve portability of CLCs, polymer stabilized 
cholesteric liquid crystals (PSCLCs) were developed. PSCLCs were made into an 
array of PSCLCs with different polymer concentration to expand the working 
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temperature range. Their colorimetric responses to amines vapor were studied and 
their selectivity to any particular VOCs was investigated. Furthermore, to improve the 
selectivity of CLCs, we incorporated suitable molecular receptors as dopants in CLCs. 
We demonstrated addition of dodecylamine as a dopant in CLCs for aldehyde vapor 
detection. The colorimetric responses of the CLCs doped with dodecylamine to 
aldehyde vapor were studied in term of their selectivity, sensitivity, and reusability.  
 
Finally, because our results show that CLCs give colorimetric responses with fast 
response time, reusability, and detection limit at low VOCs concentration, we 
explored the possibility of utilizing CLCs to develop integrated VOCs sensors with 
microfluidic channels. Here, a thin layer of CLCs or polymer dispersed cholesteric 
liquid crystals (PDCLCs) was embedded to microfluidic channels for monitoring 
ethanol inside the channels. Furthermore, we also demonstrated their utilization for 
monitoring ethanol production from fermentation in microfluidic channels. Overall, 
the VOCs sensors based on metal compounds and CLCs developed in this thesis show 
colorimetric responses to VOCs without complex instrumentation. They are suitable 































Molecular structure of metal phthalocyanine (MPc). M = H+, 
Cu2+, Ni2+, Pb2+, Zn2+, Fe2+. ......................................................... 
 
   
32 
Figure 3.2. Photographs of various metal phthalocyanines in toluene 
solution (50 µM) showing colorimetric responses (a) before and 
(b) after the addition of 5 mmol hexylamine…………………… 
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Figure 3.3. FTIR spectra of dodecylamine (dotted line) and mixture of 




Figure 3.4. FePc solution in toluene (5 µM) and its colorimetric responses 
(a) before and (b) after the addition of 10 mM of hexane, 
heptanol, DMMP, DIPEA, DIPA, hexylamine, and EDA (from 






   
Figure 3.5.   Absorbance of FePc solution (50 µM in toluene) at 663 nm 
when aliquots of hexylamine (solid circle) and EDA (hollow 





Figure 3.6. Images of several FePc-doped (0.03 wt%) transparent polymers 
before (first column) and after (second column) being exposed 
to 11,600 ppmv of hexylamine vapor. These polymers are (a) 








Time resolved UV/Vis absorption spectra of three FePc doped 
(0.03 wt%) polymers upon exposure to 11,600 ppmv 





Figure 3.8. Colorimetric responses of NOA65 and PDMS, either doped 
with FePc (0.03 wt%) or without FePc, after being (a) stored in 
clean air, (b) exposed to 11,600 ppmv hexylamine vapor, (c) 











Figure 3.9. Colorimetric responses of FePc-doped PDMS to various 




Figure 3.10. Reversibility of colorimetric responses of PDMS (doped with 
FePc) (a) original, (b) after exposure to 11,600 ppmv of 
hexylamine vapor for 3 h, (c) left in open air for 1 week, (d) 
second exposure to 11,600 ppmv of hexylamine vapor for 3 h, 
(e) left in open air again for 1 week, (f) third exposure to 11,600 








Figure 4.1. Colorimetric response of Cu2+ to 50,000 ppmv of ammonia 
vapor. Cu2+ is dispersed on (a) no dispersion (b) sand (c) silica 
gel (d) aluminum oxide. The surface density of Cu2+ on the 






Figure 4.2. Effect of surface density of Cu2+ (dispersed on unmodified 
silica gel) on the colorimetric response to ammonia vapor. The 
surface density of Cu2+ is 0.01, 0.05, 0.1, 0.5, 5, and 50 mmol/ g 






Figure 4.3. Anions effect on the colorimetric response of Cu2+ deposited on 
unmodified silica gel with Cu2+ density of 0.5 mmol/ g silica 
gel to ammonia vapor. Copper salts used in this experiment are 
copper nitrate, copper sulfate, copper perchlorate, copper 







Figure 4.4. Surface ligand effect on the colorimetric response of Cu2+ with 
density of 0.5 mmol / g silica gel to ammonia vapor. The 
chemical functional groups on the surface of silica gel (from 
left to right) are: silanol (unmodified silica gel), primary amine, 







Figure 4.5. The change of Cu2+ density on various silica gel surfaces 
(unmodified silica gel, silica gel modified with primary amine 
group, and silica gel modified with carboxylate group) after 






Figure 4.6. Effect of the acidity of the surface ligand on the colorimetric 
response of Cu2+ with density of 0.5 mmol/ g silica gel to 
ammonia vapor. The chemical functional groups on the surface 
of silica gel (from left to right) are: sulfonate (pKa ~ 1), silanol 









Figure 5.1. Effect of temperature on visible spectra of cholesteric liquid 
crystals with inset showing cholesteric liquid crystals color 
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Figure 5.2. Effect of temperature on (a) optical appearance and (b) peak 
wavelength in visible spectra of PSCLCs with different rations 





Figure 5.3. Effect of temperature on the optical responses of PSCLCs (with 
5%, 10%, and 20% of NOA61) to 400 ppmv of octylamine. The 





Figure 5.4. Response of PSCLCs (20% NOA61) to a variety of organic 
vapors at 400 ppmv including (a) alkane and various amines; 
(b) esters, aldehyde, and primary alcohol vapors. (c) 
Comparison of colorimetric response of PSCLCs (20% 
NOA61) to primary amines and primary alcohols vapor of 








Figure 5.5. (a) Comparison of the colorimetric responses of PSCLCs (20% 
NOA61) at 25°C for butylamine, hexylamine, and octylamine. 
(b) Shift in peak wavelength for PSCLCs (20% NOA61) at 25 
ºC after the exposure to butylamine (solid triangle up), 
hexylamine (solid square), and octylamine vapor (solid triangle 








Figure 5.6. Thermodynamic activities of primary amines having a carbon 
chain length from C4 to C10. The thermodynamic activity was 
calculated as the vapor pressure (at the detection limits) divided 






Figure 5.7. Time series of optical responses of (a) a droplet and (b) thin 
film of PSCLCs (20% NOA61) upon exposure to 200 ppmv of 
octylamine vapor. The left part of the thin film is covered with 
a glass slide as a control for temperature changes and the 







Figure 6.1. Images of various CLC thin films with various covers on the 
half part of the thin films (top side of each image). CLCs doped 
with 2 wt% dodecylamine with (a) a clean glass slides cover 
and (d) a clean glass slide cover on top of PDMS thin film as 
prepared in Scheme 6.1.b. Undoped CLCs with (b) a clean glass 
slide cover and (c) a DMOAP-coated glass slide cover. The 
surrounding temperature when the image is taken is indicated 










Figure 6.2. Dodecylamine dopant effect on the optical property of CLCs. 
(a) Effect of increasing dodecylamine concentration (in wt%) 
on the color uniformity of CLC thin films. (b) CLC thin film 
doped with 2 wt% dodecylamine kept at 34 °C after 1 week 
showing color stability without dodecylamine phase separation 
or evaporation. The surrounding temperature when the image is 











Figure 6.3. Colorimetric responses of CLCs doped with 2 wt% 
dodecylamine at 34°C after exposure to (a) water, (b) ethanol, 
(c) acetone, (d) pentylamine, (e) pentyl alcohol, and (f) pentyl 






Figure 6.4. FTIR spectra showing the change of N-H stretching peak at 
3334 cm-1, N-H bending peak at 1652 cm-1, and formation of 
C=N peak at 1670 cm-1 of CLCs with dodecylamine dopant in 
the following conditions: (a) initial, (b) after 1.5 min exposure 
to saturated pentyl aldehyde vapor, (c) after 5 min exposure to 










Figure 6.5. Dynamic colorimetric response and reversibility of a thin film 
of CLCs doped with 2 wt% dodecylamine after exposing to (a) 
300 ppmv of pentyl aldehyde vapor and (b) 2,000 ppmv of 
pentyl aldehyde vapor at 34°C. (c) Colorimetric responses of a 
thin film of CLCs doped with 2 wt% dodecylamine subjected to 
four cycles of exposure to 2000 ppmv of pentyl aldehyde for 2 









Figure 6.6. Shifts in peak wavelength of CLCs doped with 2 wt% 
dodecylamine after exposure to pentyl aldehyde (solid 
triangles), butyl aldehyde (solid squares), methyl aldehyde 
(solid circles), and undoped CLCs to pentyl aldehyde (hollow 
triangles) and butyl aldehyde (hollow squares) (a) for 0 - 1,000 
ppmv of aldehyde vapor. The dashed square region is enlarged 









Figure 7.1. Images of microfluidic channels with embedded PDCLCs after 
the channels were filled with (a) ethanol, (c) water, and (d) 
aqueous solution containing 100 g/ L sucrose inside the 
channels for 1 min. (b) Reflectance visible spectra of PDCLCs 
before and after dropping ethanol liquid on the PDCLC surface 








Figure 7.2. Images of microfluidic channels with embedded PDCLCs when 






Figure 7.3. Images of microfluidic channels with embedded PDCLCs after 
the channel was: (a) filled with 50% ethanol for 1 min, (b) 
purged with nitrogen for 5 min and left in open air for 1 h, (c) 
filled again with 50% ethanol for 1 min, (d) purged with 













Figure 7.4. Images of microfluidic channels with embedded CLCs after the 
channels were filled for 1 min with (a) ethanol, (b) water, and 







Figure 7.5. Images of microfluidic channels with embedded CLCs when 
the channels are filled with various concentration (% v/v) 





Figure 7.6. Images of microfluidic channels with embedded CLCs after: (a) 
filled with 50% ethanol for 1 min, (b) purged with nitrogen for 
5 min and left in open air for 1 h, (c) filled again with 50% 
ethanol for 1 min, (d) purged with nitrogen again for 5 min and 







Figure 7.7. Images of microfluidic channels with embedded CLCs when 
the channel was filled with fermentation solution containing 
sucrose and yeast (a) at initial time and (b) after 12 h. (c) Shifts 
in peak wavelength of CLC visible spectra by time when the 
CLCs were immersed in the fermentation solution (solid 
triangle facing up), sucrose solution without yeast (hollow 











Figure 8.1 (a) Quantification of an image of Cu2+ on silica gel sample 
before ammonia exposure. (b) Luminosity decreases with the 



























Table 6.1. Amount of liquid analytes added and concentration of the vapor 





























Complex formation of Cu2+ to its surface ligand and ammonia 
after vapor exposure. The Cu2+ is deposited on (a) unmodified 
silica gel, (b) modified with primary amine group, and (c) 






Scheme 5.1. Molecular structures of (a) cholesteryl benzoate, (b) cholesteryl 




Scheme 5.2. Mechanism of vapor diffusion into PSCLCs; (a) vapor diffuses 
through the gap between glass slides into PSCLC droplet, (b) 





Scheme 6.1. Configurations of CLC-based gas sensors. A thin film of CLCs 
is supported on a clean glass slide with two pieces of plastic 
spacer placed on the side to control the thickness of the CLC 
thin film. Half of the CLC thin film is protected by using a 
cover glass slide to serve as an internal control (not permeable 
to gas). (a) No PDMS film between CLC thin film and the 
cover slide, (b) a PDMS film is used to separate the CLC thin 










Scheme 6.2. Arrangement of layers of CLC molecules doped with 
dodecylamine near the boundary with (a) air and (b) a clean 
glass slide. The presence of dodecylamine adsorbed on the 
clean glass slide decreases the tilt angle of CLC layers (α) and 
reduces the effective pitch (P’) for light reflectance. The 








Scheme 7.1. Preparation of (a) the first configuration, microfluidic channels 
with embedded PDCLCs and (b) the second configuration, 





   












CLCs cholesteric liquid crystals 
DIMP diisopropyl methyl phosphonate 
DIPA diisopropylamine 
DIPEA diisopropyl ethylamine 
DMMP dimethyl methylphosponate 
DMOAP N, N Dimethyl- N-octadecyl-3-aminopropyltrimethoxysilylchloride 
EDA ethylene diamine 
FET field effect transistors 
FTIR Fourier Transform Infrared 
HSPS 3-hydroxysilyl-1-propane sulfonic acid 
ICP-OES inductively coupled plasma – optical emission spectroscopy 
LED light emitting diodes 
LIF laser induced fluorescence 
MOS metal oxide semiconductors 
MPcs metal phthalocyanines 
MW molecular weight 
NOA Norland Optical Adhesive 
OTS octadecyltrichlorosilane 
PDCLCs polymer dispersed cholesteric liquid crystals 
PDMS poly(dimethylsiloxane) 
ppb parts per billion 
ppmv parts per million by volume 
PSCLCs polymer stabilized cholesteric liquid crystals 
PVA poly(vinylalcohol) 
QCM quartz crystal microbalance 
SAMs self-assembled monolayers 
SAW surface acoustic wave 




α tilt angle of CLC layers 
λ wavelength 
θ light angle of incidence 
K binding constant  
neff effective refractive index of cholesteric liquid crystals 
P pitch of cholesteric liquid crystals 







appear  in many  chemical  products  and  are widely  used  as  solvents  or  reactants  in 
industries.  Many  VOCs  are  considered  as  hazardous  chemicals  for  health  and 
environment  and  it  is  important  to  detect  and  monitor  VOCs.  Because  of  its 
importance,  chemical  sensing  of  VOCs  has  attracted  much  attention  and  many 
chemical sensors for VOCs have been developed. The chemical sensors for VOCs are 
often  fabricated  as  combination  of  chemical  sensitive  layers  containing  molecular 




sensors with  good sensory performance  remain.  These challenges motivate  research 
and  development  of VOCs  sensors  described  in  this  thesis.  Below,  an  overview  of 
how  to use metal  compounds  and  cholesteric  liquid  crystals  (CLCs)  for  developing 





VOCs are  needed. Metal  compounds are one class of molecular  receptors that  have
2 
received  great  interest  in  recent  years.  They are  capable  of  binding  with  N­  or  S­ 
containing  VOCs  such  as  organoamines,  thiols,  ammonia  through  metal­ligand 
interactions  (Hierlemann  et  al.,  1999,  D'Amico  et  al.,  2000).  In  addition,  metal 
compounds  are  available  in  a  large  number  and  they offer  a  wide  range  of  metal­ 
ligand  interaction  strength.  These  metal  compounds  can  be  utilized  as  molecular 
receptors and developed as arrays of multiple sensing elements for VOCs sensing. 
Recent  studies  have  demonstrated  the  utilization  of  metalloporphyrins  spotted  on 
reverse phase silica gel plates as colorimetric arrays for VOCs detection (Rakow and 
Suslick,  2000,  Rakow  et  al.,  2005). Metalloporphyrins  are macrocyclic  compounds 
with metal  ions  inside  their  cavities  and  the  interactions  of metalloporphyrins  with 
VOCs  are  accompanied  by  colorimetric  responses.  By  utilizing  metalloporphyrins, 
these studies bring forth the possibility of making microarrays with multiple sensing 
elements. These microarrays  give direct  colorimetric  signals without dependency on 
electric  power,  which  reduces  operational  cost  and  improves  the  sensor portability. 
These  studies  were  focused  on  metalloporphyrins,  but  colorimetric  responses  from 
other  types of metal  compounds such as metal phthalocyanines, which  have  similar 
macrocyclic  structure,  have  not  received  the  same  level  of  attention  as 
metalloporphyrins. 
Furthermore,  metal  compounds  need  to  be  immobilized  on  sensor  surfaces  to 
construct sensitive layers. This is often accomplished by modifying the surfaces with 
ligands  such  as  carboxylates  or  amines  (Kepley  et  al.,  1992,  Zhang  et  al.,  2000). 
Although  metal  compounds  immobilized  on  surfaces  through  metal­ligand 
interactions  have high  stability,  it  is  still  unclear  how  the  surface  ligands  affect  the
3 
performance of metal compounds as molecular receptors for binding with VOCs. 




layer  rotates a  small  angle and  forms a helical pattern (Collings, 2002, Oswald and 
Pieranski, 2005). The distance to create 360° rotation or one helical pattern is called a 
pitch. Because CLCs have repeated helical structures with periodic distance of half of 
the  pitch,  CLCs  exhibit  constructive  interference  and  selectively  reflects  light with 
wavelength  depending  on  the  pitch  (Fergason,  1964). When  the  reflected  light  has 
wavelength in visible light range, the CLCs appear colorful to the naked eye. 
Several studies have reported the applications of CLCs for chemical sensing. In these 
studies,  CLCs  show  colorimetric  responses  upon  exposure  to  VOCs  because  the 
VOCs can dissolve in CLCs to create a torque on CLCs. This event is known to cause 
changes  in  the  pitch  and  color  of  CLCs  (Dickert  et  al.,  1994,  Rey,  1997).  The 
colorimetric responses of CLCs depend on the molecular size of VOCs. Larger VOCs 
molecules  have  stronger  influence  on  CLCs,  and  that  results  in  more  significant 
colorimetric responses (Dickert et al., 1992). Nevertheless, the selectivity of CLC to 
any particular VOCs is still unclear. 




with  good  stability  and  durability.  Second,  the  pitch  and  the  color  of  CLCs  are 





The  overall  objective  of  this  thesis  is  to  develop  VOCs  sensors  by  using  metal 
compounds and CLCs. Furthermore, this thesis can be outlined as follows: 
1.  The  first  objective  of  this  thesis  is  to  develop  portable  sensors  based  on  metal 
compounds  for  the  detection  of  primary  amines  vapor.  In  chapter  3,  metal 





2.  The  second  objective  of  this  thesis  is  to  develop  better  understanding  on  the 
effects of surface ligands on the performance of metal ions as molecular receptors. 
In Chapter 4,  the effects  of  the  surface  ligands  on the colorimetric  responses  of 









CLCs  and  the  temperature  range  of  CLCs  are  studied.  Then,  utilization  of 
PSCLCs  as  a  sensor  array to  address  the  issue  of  limited  working  temperature 
range is studied. In addition, the colorimetric responses of CLCs to various VOCs 
are studied in order to assess the selectivity of CLCs to targeted VOCs. 




and  molecular  interactions  between  the  dopants  in  CLCs  and  VOCs  by  using 
infrared spectrometry. 
5.  Recently,  microfluidic  devices  have  attracted  a  lot  of  attention  for  various 
applications  including nanomaterials  synthesis,  organic  compounds  synthesis,  or 
bioprocess.  In  these  applications,  the  microfluidic  devices  require  integrated 
detection  and  monitoring  of  chemicals  inside  the  microfluidic  channels. 
Nevertheless, monitoring VOCs inside microfluidic channels are still challenging 
tasks because  common  analytical  instruments  cannot  be  easily miniaturized  and 
suitable  miniaturized  VOCs  sensors  may  require  complex  fabrication  and 
alignment on the microfluidic devices. Therefore, the last objective of this thesis is 
to study the possibility of integrating CLCs for detection and monitoring of VOCs 
inside  microfluidic  channels.  In  chapter  7,  we  utilize  thin  layers  of  CLCs  and 
integrated  them  to microfluidic  devices. We  study  the  colorimetric  responses  of
6 






In chapter  1,  we  briefly  introduce metal  compounds  and  cholesteric  liquid  crystals 
(CLCs) for developing VOCs sensors. In this chapter, we provide literature review on 




and  environmental  safety  monitoring.  Chemical  sensors  are  defined  by  IUPAC  as 
devices  that  transform  chemical  information  into  analytically  useful  signals 
(Hulanicki  et  al.,  1991).  They  have  two  major  parts  which  are  chemical  sensitive 
layers  and  transducers.  Interactions of chemical  sensitive  layers with  target  analytes 
generate chemical signals which are converted into some measureable signals by the 
transducers (Edmonds, 1988, Schultz and Taylor, 1996, James et al., 2005). Based on 
their  transduction mechanism, chemical  sensors can be classified  as electrochemical 
sensors, mass sensors, or optical sensors (Schultz and Taylor, 1996). 
2.1.1. Electrochemical sensors 
Electrochemical  sensors  report  changes  in  electrical  properties  caused  by  target­ 
analytes  interactions.  Common  types  of  electrochemical  sensors  for  VOCs  are 
chemiresistors  and  potentiometric  sensors.  Chemiresistors  are  commonly  made  of
8 
metal  oxide  semiconductors  (MOS)  or  conducting  polymers.  First,  MOS  based 
sensors commonly utilize n­type semiconductors such as SnO2, ZnO, and Fe2O3. They 




2001, Tomchenko  et al., 2003). The  responses of MOS sensors  to vapor depend on 
the  operating  temperature  and  the  activity  of  metal  oxide.  In  order  to  improve  the 
activity of metal oxide,  catalytic metal  additives  have been utilized in  some studies 
(Maekawa  et  al.,  2001,  Lee  et  al.,  2002)  .  However,  MOS  sensors  require  high 
temperature to avoid water adsorption on the surface of the metal oxides. In addition, 








electron  acceptors gases  (NO2, O2, O3) or  reduction on  the conducting polymers  by 
electron  donating  gases  (H2S,  NH3).  The  oxidation  or  reduction  on  the  conducting 
polymers changes the conductivity of  the conducting polymers  (Lange  et al., 2008). 
In  the  second  type  of  interaction,  physisorption  of  VOCs  creates  several  effects 
leading  to  conductivity  changes  in  the  conducting  polymers.  For  example,
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physisorption  of  methanol  in  polyaniline  based  conducting  polymer  changes  the 
conformational order of polyaniline and decreases the conductivity of the conducting 
polymer (Virji et al., 2004). Meanwhile, physisorption of long carbon chain alcohols 
such  as  butanol  and  hexanol  on  polyaniline  produces  strong  barrier  for  the  charge 
transfer  across  polyaniline  (Athawale  and  Kulkarni,  2000).  Physisorption  of  VOCs 
also swells the conducting polymers and decreases the conductivity of the conducting 
polymers (Burl et al., 2001). Nevertheless, conducting polymers are very sensitive to 




field  effect  transistors  (FET)  from  semiconductors  and  insulators  forming  three 




for  detection  of  hydrogen  (Lundstroem  et  al.,  1975).  In  this  design,  hydrogen 
dissociates  catalytically  on  palladium  and  forms  a  layer  of  dipoles which  decreases 
the electric potential. MOSFET has also been developed by changing the metal gate 
material  to  improve  its  selectivity  for  VOCs  detection  (Lundstrom  et  al.,  1990, 





Mass  sensors  report  signals  based  on  mass  changes  caused  by  target­analytes 
interactions.  These  sensors  include  quartz  crystal microbalance  (QCM)  and  surface 
acoustic  wave  (SAW).  QCM  consists  of  a  piezoelectric  quartz  crystal  which  is 




adsorption  or  deposition  of  other  materials.  SAW  is  also  made  from  a  plate  of 
piezoelectric  materials  such  as  quartz  or  LiNbO3  with  an  inter­digitated  electrode 
attached  to  the  piezoelectric  plate  (Wohltjen  and  Dessy,  1979).  The  electrode 





the  QCM  and  SAW  surfaces  produces  mass  changes  which  subsequently  generate 
responses  without  selectivity.  Therefore,  in  the  application  of  QCM  and  SAW  for 
VOCs sensors,  the QCM and SAW surfaces  are commonly modified with  chemical 
sensitive  layers  to  improve  the  selectivity  and  sensitivity  of QCM and SAW to  the 
target  analytes  (Carey  et  al.,  1986,  Grate  and  Abraham,  1991,  Schierbaum  et  al., 





(3)  SAW  coated  with  hydrogen  bond  acidic  polymers  such  as  polysiloxanes  with 
hexafluoro­2­propanol  pendant  and  polysiloxanes­  hexafluorobisphenol  A  ­ 
copolymer  for detection  of alcohols,  organophosphonates,  and  aromatic  compounds 
(Grate et al., 1999). These  studies  show  that  the  selectivity  and sensitivity of QCM 
and  SAW  for  detection  of  VOCs  depend  on  the  interactions  between  chemical 




analytes  interactions  (James  et al., 2005). Optical  fluorescence  sensors  for detection 










such  as  organic  dyes  and  metalloporphyrins  which  are  able  to  give  color  changes 
upon  binding  with  target  analytes.  Examples  of  colorimetric  sensors  include  (1)
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metalloporphyrins arrays for detection of organoamines and other VOCs (Rakow and 
Suslick, 2000, Rakow  et al.,  2005,  Janzen  et al., 2006),  and  (2) pH dyes  coated on 
silica microsphere  or polymers  for  detection  of organoamines  vapors  (Oberg et  al., 
2006,  Pacquit  et  al.,  2006).  Colorimetric  sensors  based  on  metalloporphyrins  are 
interesting in particular because they can be made from many types of metal  ions to 
provide a wide range of metal­ligand  interactions. Nevertheless,  recent  studies  have 
only focused on metalloporphyrins. Colorimetric sensors from other metal compounds 
have not been well explored. 
Another  mechanism  recently  exploited  for  developing  optical  sensors  is  based  on 
molecular orientation of  liquid crystals. Liquid crystal  is a phase of matter between 
solid  and  liquid.  Liquid  crystals  molecules  do  not  have  positional  order  but  still 
maintain  orientational  order  such  as  shown  by  the  director  line  (n)  in  Figure  2.1 
(Collings, 2002). 
Figure 2.1. Orientational and positional order of solid, liquid crystal, and liquid 
Based  on  its  phase  structure,  liquid  crystals  can  be  categorized  as  nematic  liquid 
crystals,  smectic  liquid  crystals,  and  cholesteric  liquid  crystals  (Collings,  2002).
13 




signals  produced  from  chemical  binding  of  target  analytes with  chemical  sensitive 
layers  (Shah  and  Abbott,  2001).  These  principles  have  been  used  for  detection  of 
hazardous organophosphonates vapor (Yang et al., 2004, Yang et al., 2005). Although 
liquid crystal based chemical sensors show promise in many applications, the optical 
responses  of  nematic  and  smectic  liquid  crystals  require  crossed­polarizers  to  be 




Recent  advances  in  chemical  sensors  follow  several  trends  such  as development  of 




be  used  to  detect  and  differentiate  several  target  analytes  simultaneously.  In  arrays 
with multiple sensing elements, the differentiation of the target analytes are achieved 





by Persaud  and Dodd  and  the  array was  called  electronic  nose  (Persaud  and Dodd, 
1982). Since then, almost all types of chemical sensors from electrochemical sensors, 
mass sensors, and optical sensors have been developed as arrays with multiple sensing 
elements  (James  et  al.,  2005,  Rock  et  al., 2008). The  arrays with multiple  sensing 





Suslick,  2000, Suslick,  2004). This  array  permits  naked­eye detection  and  does  not 
require electric power for operation. 
2.1.4.2 Microfluidic devices 
Microfluidic  devices  are  developed  for  various  applications  including  organic 
synthesis  (Jahnisch  et  al.,  2004,  Watts  and  Haswell,  2005,  Brivio  et  al.,  2006), 
nanomaterials synthesis (Edel et al., 2002, Khan and Jensen, 2007, Song et al., 2008), 
bioprocesses  (Szita  et  al.,  2005,  Schapper  et  al.,  2009,  Funke  et  al.,  2010),  drug 
discovery  (Lombardi  and  Dittrich,  2010),  chemistry  and  biochemistry  analytical 
purposes  (Ohno  et  al.,  2008,  Li  and  Lin,  2009,  Arora  et  al.,  2010).  In  these 
applications, it  is important to detect and monitor of the chemicals and biochemicals 
inside  the microfluidic devices.  In order  to perform  the detection and monitoring of 
chemicals  in  microfluidic  devices,  the  microfluidic  devices  can  be  coupled  to 
traditional  analytical  instrumentation  such  as  mass  spectrometers,  UV/vis 
spectrometers, or  laser  induced  fluorescence  (LIF). However,  this method has  some
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limitations.  First,  coupling  of  microfluidic  devices  to  mass  spectrometer  requires 
careful  designs  of  the  interfaces  because  of  the  different  size  between microfluidic 
channels  and  mass  spectrometer  dimensions  (Oleschuk  and  Harrison,  2000,  Koster 
and  Verpoorte,  2007).  Second,  coupling  of  microfluidic  devices  to  UV/vis 
spectrometer  suffers  limited  sensitivity  because  of  the  short  optical  path­lengths  in 
microfluidic  channels  (Schwarz  and  Hauser,  2001,  Gotz  and  Karst,  2007). 
Meanwhile,  LIF  requires  labeling  of  non­fluorescent  analytes  with  fluorescent 
markers although it can focuses the laser into microfluidic channel dimensions (Gotz 
and Karst,  2007).    Moreover,  these  analytical  instruments  are  quite  bulky  and  not 
portable. 
Recently,  development  of  detection  methods  in  microfluidic  devices  focuses  on 
methods  which  can  be  miniaturized  and  integrated  with  the  microfluidic  platform. 
Although this approach still faces some challenges, several studies have demonstrated 
integration  of  various  chemical  sensors  with  microfluidic  devices.  The  most 
commonly used sensors in these studies are electrochemical sensors and mass sensors 
because they can be miniaturized more easily. Examples of microfluidic devices with 
integrated  sensors    include  (1) microfluidic  devices with  build­in MOS  sensors  for 
detection of VOCs dissolved in water (Zhu et al., 2007), (2) microfluidic devices with 
patterned electrode and hexacyanoferrate catalyst for detection of nitric oxide (Cha et 
al.,  2010),  and  (3)  a  miniaturized  gas  chromatography  column  with  an  integrated 
SAW  array  for  detection  of  VOCs  and  chemical  weapon  simulants  (Lewis  et  al., 
2006). Meanwhile, several studies have demonstrated integration of optical sensors by 
miniaturization  of  light  sources  and photodetectors. Miniaturization of  light  sources 
can be achieved by utilizing light emitting diodes (LED) or liquid dye laser to replace
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traditional  light  sources,  and  miniaturization  of  photodetectors  can  be  achieved  by 
using  semiconductor photodiodes or complementary metal oxide silicon  imager chip 
(Mogensen  et  al.,  2004,  Kuswandi  et  al.,  2007,  Hunt  and  Wilkinson,  2008). 
Moreover,  Balslev  et  al.  have  successfully  integrated  liquid  dye  laser,  waveguides, 
and photodiodes into a microfluidic device for measurement of xylenol orange dye in 
solutions (Balslev et al., 2006). Alternatively, chemiluminescence based sensors can 
be  used  as  they  do  not  require  light  sources  and  only  require  integration  of 




biomolecules  and  their  sensory  performance  for  VOCs  sensing  have  not  been 
explored extensively. 
2.2. Interactions between molecular receptors and target analytes 
As mentioned in Session 2.1, one major part of chemical sensors is chemical sensitive 
layers  which  generate  chemical  signals  upon  interaction  with  target  analytes.  The 
chemical  sensitive  layers  contain  molecular  receptors  for  binding  target  analytes 
through various types of  interactions with the  target analytes. These  interactions can 
be classified based on enthalpies of these interactions. 
First,  interactions  of  molecular  receptors  with  target  analytes  having  the  highest 
formation enthalpy  (> 100 kJ/ mol) are covalent  bonds  (Janzen  et al., 2006). In  the 
past,  formation of covalent bonds has been  exploited  to detect VOCs. For example, 
potassium dichromate reacts with ethanol and forms acetaldehyde (Labianca, 1990,
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Mattos  et  al.,  1998),  trifluoroacetyl  derivatives  react  with  organoamines  and  form 
hemiaminals  (Mohr, 2005), maleimide groups react with thiols and form succinimide 
derivatives  (de  Silva  et  al.,  1998).  In  these  examples,  formation  of  covalent  bonds 
produces  strong binding  between molecular  receptors  and  target  analytes;  however, 
they often have poor reversibility because of the strong covalent bonds. 
On the other hand, van der Waals interactions (Janzen et al., 2006) with a formation 
enthalpy  <  5  kJ/ mol,  are  the weakest  interaction  between molecular  receptors  and 
target  analytes.  Van  der Waals  interactions  can  occur  upon  physisorption  of  target 
analyte  on  chemical  sensitive  layers  such  as  physisorption  of  octane  on 
poly(isobutylene)  coated  on  SAW  (Rosepehrsson  et  al.,  1988)  or  physisorption  of 
hexanol  on  polyaniline  based  conducting  polymer  (Athawale  and  Kulkarni,  2000). 
Van der Waals  interactions produce weak binding between molecular  receptors and 




Waals  interactions are beneficial  as  they  exhibit both  selectivity and  reversibility  to 
some  extent.  Two  types  of  such  molecular  interactions  are  hydrogen  bonds  and 
electron pair donor acceptor interactions (Janzen et al., 2006). 
2.2.1. Hydrogen bonds 
From  early  study,  hydrogen  bonds  are  described  as  non­covalent  interactions  with 
electrostatic  nature  (Pauling,  1928)  between  hydrogen  atoms  attached  to 
electronegative atoms and other electronegative atoms or regions with  high electron
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density  (Kollman  and  Allen,  1972).  Hydrogen  bonds  normally  have  formation 
enthalpy of 4 – 100 kJ/mol. However, some hydrogen bonds have formation enthalpy 
more than 100 kJ/mol such as in F­H ••• F which is considered as a strong hydrogen 
bond  with  covalent  nature  (Emsley,  1980).  In  addition,  some  hydrogen  bonds  also 
have  formation enthalpy  lower  than 4 kJ/mol  such as  in C­H ••• O where dispersion 
forces  influence  the electrostatic  nature (Parthasarathi  and Subramanian, 2006). The 
variation of hydrogen bonds strength depends on types of hydrogen donors, hydrogen 
acceptors, dipole moment,  ionization potentials,  and distance between  the  hydrogen 
donors and acceptors (Allen, 1975, Parthasarathi et al., 2006). 
Because many VOCs have  electronegative  oxygen  or nitrogen atoms  and  hydrogen 
atoms  attached  to  those  electronegative  atoms,  VOCs  can  act  either  as  hydrogen 
donors  or  hydrogen  acceptors  to  form hydrogen  bonds with molecular  receptors  in 
chemical sensitive  layers. Possible hydrogen bonds formed with VOCs are O­H ••• N 
(20­35 kJ/mol), O­H ••• N (15­25 kJ/mol), N­H ••• O (10­20 kJ/mol), N­H ••• N (4­10 
kJ/mol)  (Joesten  and  Schaad,  1974,  Spencer  et  al.,  1985).  The  strength  of  these 










Electron pair donor acceptor  interactions  have  formation enthalpy around 80 kJ/mol 
(Janzen et al., 2006).  In electron pair donor acceptor  interactions, molecular species 
with free electron pairs donate their electron pairs to molecular species having empty 




In  metal­ligand  interactions,  overlapped  orbitals  of  metal  ions  and  ligands  re­ 
hybridize and electrons transfer change the electronic energy levels within the hybrid 
orbitals  (Miessler and Tarr, 1999). The strength  of metal­ligand  interactions depend 
on the nature of metal ions and ligands. Ligands with strong interactions create large 
energy  level  splitting  of  metal  ions  d  orbitals  and  force  electron  pairing  in  the  d 
orbitals  of  metal  ions.  These  ligands  are  called  strong­field  ligands.  In  contrast, 








The metal­ligand  interactions  are  affected  not  only  by  ligands  but  also by  types  of 












chemical  sensing  based  on  the  metal­ligand  interactions.  Utilization  of  metal 
compounds  as molecular  receptors  for VOCs  sensing  is  described  in  Session  2.3.1. 




It  has  been  proposed  that  metal­ligand  interactions  are  the  principle  sensing 
mechanisms  in  human olfactory  systems because  they show very  high  sensitivity  to 
ligand­type vapors such as ammonia and thiols (Wang et al., 2003). Therefore, metal­ 
ligand  interactions  have  been  exploited  for  the  development  of  various  types  of 
chemical sensors in past studies. Moreover, various metal compounds have been used 
as molecular  receptors  to detect ammonia and  thiols, which are very  strong  ligands. 
Metal compounds used in these studies include inorganic metal salts and macrocyclic 




QCM  for  detection  of  diisopropylmethyl  phosphonate  with  a  detection  limit  of  10 
ppmv,  and  the  principle  is  based  on  the  formation  of  Fe 3+ ­phosphonates  complexes 




because  many  types  of  metal  ions  can  be  incorporated  into  the  central  cavity  of 
porphyrin  through  coordination.  Porphyrins  rings  themselves  are  highly  conjugated 





form  complexes  with  metal  ions  (Gouterman,  1961).  Significant  changes  on  these 
peaks  also  have  been observed when  other  ligands  form  complexes with  the metal 
ions inside porphyrin rings through axial ligation (Williams, 1956, Boucher, 1979). 
The  capability  of  metalloporphyrins  to  have  metal­ligand  interactions  with  other 
ligands  through axial  ligations  have been utilized  for VOCs  sensing applications.  In 
the first type of metalloporphyrins utilizations, metalloporphyrins are coated on QCM 





et al., 1999). Secondly,  as  the highly conjugated porphyrins  rings  give  strong color, 
metalloporphyrins are also used in the development of optical sensors. For example, 
manganese  porphyrins  immobilized  on  nitrocellulose  membrane  are  used  for 
ammonia  detection.  They  give  reversible  color  changes  upon  exposure  to  ammonia 
with  a  concentration  as  low  as  630  ppb  (Moralesbahnik  et  al.,  1994).  In  another 






et  al.,  2004,  Janzen  et  al.,  2006).  These  arrays  demonstrate  the  potential  utility  of 
metal  compounds  as  molecular  receptors  based  on  metal­ligand  interactions  for 
detection and molecular recognition of various VOCs. However, only arrays made of 
metalloporphyrins  have  reported.  Other  metal  compounds  that  can  be  used  as 
molecular receptors do not receive the same level of attention as metalloporphyrins. 
Another type of metal compound that can be used as molecular receptors for chemical 
sensing  is  metal  phthalocyanines  (MPcs).  MPcs  are  coordination  compounds  of 
phthalocyanines  rings  made  of  isoindole  substructures  with  metal  ions  inside  the 
cavities of the rings (McKeown, 1998, de la Torre et al., 2001). The phthalocyanines 
form  coordination  with  metal  ions  through  four  nitrogen  atoms  in  square  planar 
structure  (Linstead  and  Robertson,  1936,  McKeown,  1998).  MPcs  are  similar  to 
metalloporphyrins  because  they  both have  highly  conjugated macrocyclic  rings  and
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strong  visible  coloration.  MPcs  are  categorized  as  semiconductor  due  to  the 
conjugated  ring  system.  Thus,  they  have  been  used  in  chemiresistors  type  sensors 
(Snow and Barger, 1989, Schweizer­Berberich et al., 1994). Furthermore,  in several 
studies,  MPcs  have  been  utilized  as  chemical  sensitive  layers  in  QCM  and  optical 
sensors for detection of VOCs such as alcohols, alkanes, choloroform, and toluene. In 
these  studies,  the  responses  of  MPcs  to  VOCs  are  attributed  to  polarity  effect  of 
VOCs to MPcs (Ozturk et al., 1995, Zhou et al., 1996) and rearrangement of electrical 
dipole  in  the  bulk MPcs  thin  films  (Spadavecchia  et  al., 2003, Spadavecchia  et  al., 
2004b). Nevertheless, a study by Nieuwenhuizen indicates that the strong interaction 
between  iron  phthalocyanine  and  nitrogen  oxide  (NO)  vapor  can  be  attributed  to 
coordination of NO to metal ion in the center of phthalocyanine (Nieuwenhuizen and 







such as  direct  deposition  of metal  compounds on surfaces  or  binding metal  ions  to 
self­assembled monolayers  (SAMs) are  readily available  in  the  literatures. Although 




For  direct  deposition  of  metal  compounds,  the  commonly  used methods  are  vapor 




because  they  are  insoluble  in most organic  solvents. However,  this method  requires 
precise control of sublimation condition and material purity (de la Torre et al., 2001). 
In Langmuir­Blodgett (LB) method, the metal compounds are spread and condensed 
as  monolayer  on  air­water  interface  by  applying  surface  pressure,  and  then,  the 
monolayer was transferred to a solid substrate by vertical dipping (de la Torre et al., 
2001). Although LB method can form highly ordered molecules, it suffers from slow 
deposition  speed,  small  areas  coverage,  expensive  equipment,  and  it  also  requires  a 
vibration­free  and  clean  environment.  Meanwhile,  in  the  spin­coating  method, 
solution  of  the metal  compounds  is  dropped  on  a  substrate which  rotates  at  a  high 
speed and the film is formed as the solvent evaporates. It is much faster than the other 
methods, but the molecular organization is not well­ordered (McKeown, 1998). 
In  the  second  method,  chemical  sensitive  layers  containing  metal  compounds  are 
formed  on  SAMs.  There  are  various  ways  to  incorporate  metal  compounds  into 
SAMs. First, the metal compounds are modified to have functional groups which are 
able  to  bind  to  surface.  For  example,  modification  of  porphyrin  rings  with  thiol­ 
containing  functional  groups  allows  metalloporphyrins  to  be  immobilized  on  gold 
surfaces  through  the  binding  of  the  thiols  group  to  gold  surfaces  (Paolesse  et  al., 
1998,  Lu  et  al.,  2006).  Other  chemical  modifications  on  the  porphyrins  rings  with 
reactive functional groups such as hydroxyl phenyl, vinyl, or diacyl chloride also can
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be  used  to  immobilize  metalloporphyrins  covalently  on  surfaces  (McCallien  et  al., 
1997,  Pilloud  et  al.,  1998,  Dubey  et  al.,  2007,  Gulino  et  al.,  2007,  Gulino  et  al., 
2008).  Secondly,  the  metal  compounds  can  be  immobilized  on  surfaces  through 
coordination  of metal  ions  to  SAMs with  functional  groups  that  can  act  as  ligands. 
This  method  is  easier  than  the  former  one  because  it  does  not  require  delicate 
modification on the metal compounds and SAMs with surface ligands can be prepared 
easily. Examples of chemical sensitive layers prepared using this method include Cu 2+ 
on  carboxylate  terminated  SAMs  (Sun  et  al.,  1992,  Crooks  et  al.,  1997),  and  zinc 
porphyrins on amine  terminated SAMs (Zhang et al., 2000). Although  the chemical 










CLC  molecules  are  arranged  in  layers  where  the  orientation  of  the  molecules  for 




on  CLC  molecules.  Commonly,  CLCs  from  cholesteryl  chloride  are  right  handed, 
while  CLCs  from  cholesteryl  esters  with  longer  carbon  chain  such  as  cholesteryl 
benzoate,  cholesteryl  nonanoate,  and  cholesteryl  oleyl  carbonate  are  left  handed 
(Leder, 1971, deGennes, 1974). 
Figure 2.2. Molecular arrangement of CLC molecules forming helical pattern. 
The  unique  molecular  arrangement  of  CLCs  gives  rise  to  several  characteristics  in 
CLC  optical  properties  (Fergason,  1966,  deGennes,  1974,  Kelker  and  Hatz,  1980). 
First, CLCs are optically active and can  rotate  the plane of polarization because  the 
electric  vector of  light  passing  through CLC  layer  is  rotated  along  the  helical  path. 
Second, CLCs exhibit circular dichroism where unpolarized light directed at CLCs is 




wavelength  of  λ  =  P  (neff 2  –  sin 2 θ) 1/2 ,  where  P  is  the  pitch  of  CLCs,  neff  is  the
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effective refractive index, and θ is the angle of incidence. When the wavelength of the 
reflected  light  is  in  visible  light  range  (400  –  750  nm),  the  CLCs  appear  colorful 
(Palffy­Muhoray, 1998). 
As  the  colors  of  CLCs  depend  on  the  pitch  of  CLCs,  there  are  several  factors 
influencing the pitch such as temperature, chemical composition, solutes dissolved in 
CLC.  First,  for  the  temperature  effect,  most  pitch  (P)  of  cholesteryl  derivatives  is 
inversely  proportional  to  temperature  (T)  such  that  the  pitch  decreases  when 
temperature  increases  (deGennes,  1974, Kelker  and Hatz,  1980).  The pitch  changes 
upon temperature changes often lead to colorimetric changes which are the underlying 




range  showing  visible  color,  the  color of CLCs  at  a  particular  temperature  strongly 
depends on the composition of CLCs (Ennulat, 1971). In addition, a mixture of CLC 
compounds with different  handedness  such as a mixture of cholesteryl chloride and 









CLCs  have  high  potential  for  VOC  sensing  applications  because  of  their  unique 
optical  properties  and  the  pitch  sensitivity  to  solutes  which  can  come  from  VOCs 
dissolved in CLCs. The utilization of CLCs for VOCs detection was first reported by 
Fergason.  He  reported  colorimetric  response  of  CLCs  to  VOCs  such  as  acetone, 
benzene,  choloroform,  trichloethylene  and  ether  after  these  VOCs  are  absorbed  by 
CLCs (Fergason, 1964). Later, Poziomek reported the application of CLCs to detect 
diethyl  amine  vapor  (Novak  et  al.,  1972,  Poziomek  et  al.,  1973)  by  observing 
colorimetric change of CLCs under cross­polarized microscope. Several other studies 
also  have  reported  changes  in  absorbance  and  reflectance  spectra  of  CLCs  upon 
exposure to various VOCs (Dickert et al., 1992, Dickert et al., 1994, Winterbottom et 
al.,  2003).  Dickert  et  al.  have  specifically  reported  one  particular  characteristic  of 




and  durability  because  CLCs  still  can  flow  freely  like  liquid.  Second,  because  the 
pitch of CLCs is affected by temperature, CLCs only show visible color over a small 
temperature window and  requires  the maintenance of a  constant  temperature during 
VOCs monitoring. So far, there is still no strategy to address the temperature­sensitive 











colorimetric  responses  of  several  metal  phthalocyanines  (MPcs)  as  potential  metal 
compounds for detection of primary amines vapor. Then, we use the MPcs with good 
colorimetric  response  to  primary  amines  vapor  as  a  dopant  in  several  transparent 
polymers and study their feasibility. 
3.1. Introduction 
Low­molecular­weight  organoamines  (C2  –  C8)  are  VOCs  that  have  a  fishy  smell. 




various  signal  transduction  mechanisms,  they  are  mainly  based  on  changes  in 
electrochemical  properties  (such  as  potentiometric  sensor  (Sekula  et  al.,  2006,
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Odashima et al., 1993), amperometric sensor (Hidayat et al., 1997), and chemiresistor 




passive  sensor.  On  the  other  hand,  colorimetric  sensors  do  not  require  any  power 
supply  and  the  test  results  can  be  detected  with  the  naked  eye  easily.  Another 
important  advantage  of  the  colorimetric  sensor  is  the  possibility  of  making  a 
microarray with multiple sensing elements which can be used to detect many closely­ 
related analytes simultaneously. 
To construct a highly specific  amine  sensor, molecular  receptors  for amine  that can 
recognize and bind amine with high specificity is required. In the past, several amine 
molecular  receptors  that  can  give  colorimetric  response  have  been  reported.  These 
molecular receptors include trifluoroacetyl derivatives (Mohr et al., 1998, Mohr et al., 
2002, Kirchner et al., 2006),  triphenylpyrilium derivative (Comes  et al.,  2004),  and 
calix[4]arene  (Loughran  and  Diamod,  2000,  Liu  et  al.,  2005).  Although  these 
molecular receptors bind or react with amine selectively,  they often require multiple 
steps  to  synthesize  and  they  normally  only  work  for  one  particular  target.  Since 
amines are good ligands for many metal ions, colorful metal compounds can be used 
as molecular receptors for amine based on the metal –  ligand interactions. Although 
the  metal  –  ligand  interactions  may  not  be  as  specific  as  the  amine  receptors 
mentioned before, a series of sensing elements based on various metal ions that offer 




Currently,  most  reported  metal  ion  based  amine  receptors  comes  from 
metalloporphyrins. They have been exploited as sensor arrays on reverse phase silica 
gel  plates which  give  colorimetric  responses  to  amines  (Rakow  and  Suslick,  2000, 
Rakow et al., 2005). These metalloporphyrins arrays on reverse phase silica gel offer 
colorimetric  recognition  of  amines;  however,  the  reverse  phase  silica  gel  is  not 
flexible for sensor applications as it cannot be used in protective gears or smart food 
packaging.  In  our  opinion,  polymer  based  material  offers  a  better  flexibility  than 
reverse phase silica gel. The polymer can be easily coated on protective gear or smart 
food  packaging.  It  also  can  be  formed  as  a  portable  free  standing  film  that  can  be 
easily attached in various places for detection and monitoring of amine vapor. 
In  this  study,  we  develop  new  polymer­based  colorimetric  sensors  that  can  give 
distinct  color  changes  upon  exposure  to  amines.  To  achieve  this  goal,  transparent 
polymers  will  be  utilized  and  doped  with  metal  compounds  as  amine  molecular 
receptors. Here, we also study the possibility of using new metal compounds besides 
metalloporphyrins.  The  metal  compounds  that  will  be  studied  here  are  metal 
phthalocyanines  (MPcs)  as  shown  in  Figure  3.1.  MPcs  are  macrocyclic 
organometallic  compounds  with  larger  rings  and  smaller  metal  ion  cavities  than 
metalloporphyrins. MPcs  have  been  used  as  amine  receptors  in  sensitive  layers  of 
electrochemical  or  mass  sensors  (Rella  et  al.,  2003,  Spadavecchia  et  al.,  2003, 













In  this  chapter,  we  first  study  colorimetric  responses  of  several  MPcs  to  identify 
possible MPc  candidates  for detecting  hexylamine. Then, we  study  the  colorimetric 
response of MPcs doped in transparent polymers. This study offers a new alternative 




MPc  (M  =  H + ,  Cu 2+ ,  Ni 2+ ,  Pb 2+ ,  Zn 2+ ,  Fe 2+ ),  poly(vinylalcohol)  (PVA,  M.W.  = 
89,000­98,000),  hexane,  heptanol,  hexylamine,  dodecylamine,  ethylene  diamine 
(EDA),  diisopropyl  ethylamine  (DIPEA),  diisopropylamine  (DIPA),  and  dimethyl 
methylphosponate  (DMMP)  were  purchased  from  Sigma­Aldrich  (Singapore)  and 









the  polymer  solution  at  100  ºC.  NOA65  films  were  prepared  by  curing  NOA65 
prepolymer using UV light (365 nm; 30 J/cm 2 ) for 10 min. Meanwhile, NOA65 films 
doped with MPc were prepared by mixing NOA65 prepolymer with MPc (0.03 wt%) 
and  cured by  using  the  same  procedure  for preparing  undoped NOA65.  For  PDMS 
films, PDMS prepolymer was mixed with curing agent with a 10:1 ratio. The mixture 
was  degassed  and  then  cured  at  50ºC  for  12  h.  PDMS  films  doped with MPc was 















The  first goal of  this study was to identify  suitable candidate MPcs which show the 
strongest colorimetric response to amines. First, 50 µM of MPc, (M = H + , Cu 2+ , Ni 2+ , 
Pb 2+ , Zn 2+ , Fe 2+ ) was dissolved in toluene and their colorimetric response to 5 mmol 
hexylamine were  investigated. As shown  in Figure 3.2, only FePc, ZnPc,  and PbPc 
showed measureable color changes (with FePc gave the strongest response) whereas 
Pc, NiPc, and CuPc did not show any changes. Because the colorimetric responses are 





To  test  this  hypothesis and shed  lights on the molecular  interactions between amine 
(a) 
(b) 
Pc  NiPc  CuPc  PbPc  ZnPc  FePc 
1. 5 cm
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group  and  iron,  we  obtained FTIR  spectra  of  a mixture of  dodecylamine  and  FePc 
(dodecylamine was used here because it has the same functional group as hexylamine 
but  it  is  less  volatile). Figure 3.3  shows that  the  original  spectrum of dodecylamine 
has one peak at 3333 cm ­1 , which corresponds  to N­H stretching peak. However,  in 
the spectrum of FePc mixed with dodecylamine, an additional small peak at 3259 cm ­1 
appears.  This  additional  peak  is  attributed  to  the  change  of  vibrational  energy  of 



















Figure  3.3.  FTIR  spectra  of  dodecylamine  (dotted  line)  and  mixture  of  FePc  and 
dodecylamine with a 1:1 molar ratio (solid line). 
3.3.2. Selectivity for hexylamine 
Next, we  investigated  the colorimetric  response of FePc  to other volatile  chemicals. 
Figure 3.4  shows  images  of  FePc  solutions  (5  µM  in  toluene)  before  and  after  the 
addition of 10 mM of hexane, heptanol, DMMP, DIPEA, DIPA, and EDA. We can 













cm ­1 ,  respectively).  The  result  implies  that  each  amine  group  can  bind  to  a  FePc 
molecule  such  that  the  increase  in  adsorption  is  proportional  to  the  total  number of 
amine group in the solution. We also tested the colorimetric response of hematin (an 
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FePc  solution,  no  color  change  occurred  as  shown  in  Figure  3.4.This  result  is 
surprising because when we added hexylamine, DIPA or DIPEA to FeSO4  solution, 
the  color  of  the  solution  all  changed  from  light  yellow  to  dark  brown.  This 



















All  of  these  polymers  changed  their  colors  from  transparent  to  green  after  the 
exposure. However, we note that their colorimetric responses are different. For PVA, 
the green color is not as strong as that in NOA65 and PDMS. Further inspection of the 
PVA sample revealed  that  the green color only appeared on  the  surface, rather  than 
uniformly distributed throughout the entire PVA film. Since PVA is a well­known gas 







color  we  observed  was  more  likely  to  be  caused  by  FePc  deposited  on  the  PVA 
surface.  In  fact,  the  green  color  of  FePc­doped  PVA  surface  can  be  removed  by 
wiping  the  PVA  surface  with  a  tissue  paper.  When  the  sample  was  re­exposed  to 
hexylamine vapor, it also did not give any colorimetric responses. Thus, both results 
support our proposition that hexylamine cannot diffuse into the PVA film. 
To  further  investigate  the  kinetic  colorimetric  responses  of  these  FePc­doped 
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On  the other hand, Figure 3.7.b  and 3.7.c show  that  the peak heights at 663 nm for 
FePc­doped NOA65  and PDMS  films  increase with  time, meaning  that  hexylamine 
vapor can diffuse  into these polymers and form green products with FePc  inside  the 
polymers. Because  only NOA65  and PDMS are  permeable  to  hexylamine, we  only 
focused on these two polymers in the following experiments. 
Next, we  compare  the colorimetric  responses  of  FePc­doped NOA65  and PDMS  to 
hexylamine and EDA vapors. Figure 3.8  shows  that,  although the exposure  to EDA 
also results in green color in both FePc­doped NOA65 and PDMS films, the intensity 
of the color is not as strong as that caused by hexylamine vapor. 














selectivity  for  hexylamine  and  EDA  in  the  FePc­doped  polymers  is  very  different 
from that in FePc solution in toluene. One factor that may reverse the intensity of the 
response  in  NOA65  and  PDMS  is  the  solubility  of  hexylamine  and  EDA  in  these 
polymers.  Because  PDMS  and  NOA65  are  both  hydrophobic  in  nature,  less  polar 
molecules should have higher solubility  in these polymers. Comparing the molecular 
structures  of  hexylamine  and  EDA,  we  found  that  hexylamine  has  a  longer 
hydrocarbon  chain  and  only  has  a  single  amine  group  whereas  EDA  has  a  shorter 
hydrocarbon chain and has two amine groups. Therefore, hexylamine  is expected to 
be  less  polar  and  more  soluble  in  PDMS  and  NOA65,  which  explains  why  FePc­ 
doped polymers show stronger responses to hexylamine. 
Experimental  results  shown  in  Figure  3.8  also  confirm  the  role  of  FePc  in  the 
colorimetric  response.  Without  FePc,  no  response  was  observed  in  PDMS  and 
NOA65  when  they  were  exposed  to  hexylamine.  Nevertheless,  undoped  NOA65 
turned yellowish when it was exposed to EDA, which suggests that certain chemical 







of  hexylamine  does  not  result  in  observable  colorimetric  response.  Based  on  these
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Furthermore,  we  test  the  reversibility  of  the  colorimetric  responses  of  FePc­doped 
PDMS films to hexylamine vapor. To determine the reversibility, we first exposed a 
transparent  FePc­doped PDMS  film  (Figure  3.10.a)  to  11,600  ppmv  of  hexylamine 
vapor. 
Figure 3.10. Reversibility of colorimetric responses of PDMS (doped with FePc) (a) 












As  expected,  the  PDMS  film  turned  to  a  uniform  green  color  as  shown  in  Figure 
3.10.b. Then, we left the sample in the open air, allowing the hexylamine vapor inside 
the PDMS to diffuse out of  the film. After approximately 1 week,  the  intense green 
color of FePc­doped PDMS faded to a much  lighter green color as shown  in Figure 
3.10.c. The light green color  left  indicates that  the colorimetric response is not fully 
reversible. Because of  this,  the  film cannot be reused for detection of hexylamine at 
concentration near its detection limit (600 ppmv), because the color contrast might be 
too weak to be observed. 




and  then  became  light  greenish  after  being  left  in  the  open  air  for  one week.  This 
behavior is very similar to what was observed during the first cycle. Finally, when we 
exposed the FePc­doped PDMS film to hexylamine vapor for the third time, the film 
turned  to  a  uniform green  color  again with  similar  color  intensity  compared  to  the 
previous two cycles as shown in Figure 3.9.f. This observation suggests that the FePc­ 
doped  PDMS  films  are  reusable  for  detection  of  hexylamine  at  high  vapor 




In  this  chapter,  we  demonstrate  that  FePc  is  the  only  MPc  that  gives  strong 
colorimetric response to hexylamine both in toluene solution and in the PDMS films. 
FePc  also  shows  very  high  selectivity  towards  primary  amine  over  secondary  and 
tertiary  amines,  probably  because  of  the  steric  hindrance  caused  by  the 
phthalocyanine ring. When PVA, NOA65 or PDMS thin films are doped with FePc, 
only PDMS show good selectivity for hexylamine. Thus, FePc­doped PDMS is very 
suitable  for  vaporous  amine  detection  and  can  be  used  as  coating  materials  on 








based  on  metal  compounds.  Because  various  metal  ions  are  often  immobilized  on 
surfaces  to  construct  sensitive  layers  in  gas  sensors,  in  this  chapter,  we  study  the 
effects of surface functional groups (surface ligands) used in the immobilization to the 
interaction  of  the  metal  ions  to  the  targeted  VOCs.  In  this  study,  we  observe 




that  may  interfere  with  the  surface  ligands  effects.  To  make  this  study  more 
comprehensive, we also investigate the effects of Cu 2+ dispersion on the surfaces and 







have  various  strengths  depending  on  the  nature  of  metal  ions  and  ligand  gas 
molecules.  Hence,  metal  ions  can  be  used  as  sensitive  layers  in  gas  sensors  for 
achieving selectivity  for different gases (Hierlemann et al., 1997, Hierlemann et al., 
1999, Yang et al., 2004, Yang et al., 2005, Xu et al., 2009). Following the binding of 




Nieuwenhuizen  and Harteveld, 1997),  iron  (Fe 2+ ) with  fiber optic­spectrometer was 
used  for  detection  of  nitric  dioxide  vapor  (Fernandez­Sanchez  et  al.,  2006),  while 
cobalt (Co 2+ ) on QCM was used for detection of ethylenediamine vapor (Brunink et 
al.,  1996).  Alternatively,  metal  ions  also  can  be  developed  as  colorimetric  sensors 




and  Suslick,  2000,  Suslick  et  al.,  2004,  Rakow  et  al.,  2005)  has  demonstrated  the 
concept of a colorimetric  array with various metalloporphyrins deposited on a  silica 
gel plate. This type of array shows different color patterns upon exposure to ppb level 
of various organic vapors  such as organoamines,  thiols,  and alcohols  (Janzen et al., 
2006).  This  pioneer  study  shows  the  huge  potential  of  using  colorimetric metal­ion 




Ammonia  is  an  important  target  for  gas  sensor  because  it  is  a  very  common  gas 
pollutant.  The  source  of  ammonia  normally  comes  from  fertilizers,  refrigerants, 
chemical  plants,  or  decomposition  of  N­containing  compounds  (Montague  and 
Macneil,  1980,  Krupa,  2003).  Currently,  ammonia  can  be  detected  by  using  metal 
oxides­based gas sensors (Moseley and Williams, 1990, Imawan et al., 2000, Timmer 
et  al.,  2005),  but  the  operating  temperature  is  above  200°C.  Another  commercially 
available  ammonia  sensor  is made  of  conductive  polymers.  This  type  of  sensor  is 
normally operated below 100°C (Kukla et al., 1996, Lahdesmaki et al., 1996) , but it 
is  sensitive  to  humidity.  Other methods  suitable  for  detection  of  ammonia  include 
using optical fibers with pH sensitive dye (Malins et al., 1999, Cao and Duan, 2005), 
but the dye is susceptible to irreversible dissociation at high temperature and sensitive 




Sarma  et  al  shows  that  silica  fiber  optic  doped with CuCl2  can  be  used  to detect 1 
ppmv of ammonia vapor (Tao et al., 2008).  However, it requires 20 min for full color 




(Irving  and  Williams,  1948).  Although  the  Cu 2+  complex  with  ammonia  has  been 
studied  thoroughly  in  solutions  (Hathaway  and  Tomlinson,  1970,  Trevani  et  al., 
2001),  using  Cu 2+  to  detect  ammonia  vapour  requires  the  immobilization  Cu 2+  on
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solid  surfaces  decorated with  functional  groups  (surface  ligands) which  are  able  to 
bind Cu 2+ (Kepley et al., 1992, Thomas et al., 1996, Crooks et al., 1997).  However, 
there were no previous reports on how the surface ligands affect the responses of Cu 2+ 
to  ammonia  vapors.  Therefore,  this  study  was  motivated  by  a  hypothesis  that  the 
complexation  between  surface  ligands  and Cu 2+ also  affects  the  binding  of Cu 2+  to 
ammonia vapor. In order to better understand the surface ligands effect, we study the 
colorimetric  responses of Cu 2+  immobilized on solid  substrates with various surface 
ligands.  In  addition, we  study  several  factors which may  influence  the  colorimetric 
response  of  Cu 2+  to  ammonia  including  the  effect  of  density  of metal  ions  on  the 






purchased  from  VWR  (Singapore).  Copper  (II)  nitrate  hydrate,  copper  (II)  sulfate 
anhydrous,  copper  (II)  perchlorate  hexahydrate,  copper  (II)  bromide  anhydrous, 
copper  (II)  acetate  monohydrate,  silica  sand  50  –  70  mesh,  aluminum  oxide  for 
chromatography  activity  I  (surface  area  155  m 2 /g),  ammonium  hydroxide  aqueous 



















which 20% of  its  total  volume was  filled with 28% ammonium hydroxide  solution. 
The bottle was kept for 2 days prior  to use to ensure ammonia vapor was generated 
inside  the bottle and a vapor­liquid equilibrium was reached. Based on interpolation 
of  partial  pressure  of  ammonia  over  aqueous  ammonia  solution  data,  the  ammonia 







Leaching  experiment was conducted by  immersing 20 mg of  silica  gel  (unmodified 
silica gel, primary amine­terminated silica gel, and carboxylate­terminated silica gel) 
loaded with Cu 2+  (0.5 mmol Cu 2+ /  g  silica  gel)  in  20 mL of water. After 12  h,  the 
leaching  solution was  filtered  and Cu 2+  concentration  in  the  solution was measured 
using  inductively  coupled  plasma  –  optical  emission  spectroscopy  (ICP­OES) 
(Optima  3000  DV,  Perkin  Elmer,  U.S.A).  The  amount  of  remaining  Cu 2+  after 




To  understand  the  colorimetric  responses  of  Cu 2+  to  ammonia  vapor,  we  first 
dispersed copper (II) nitrate onto various solid substrates and exposed them to 50,000 
ppmv of ammonia  vapor  for 2  s. Figure 4.1  shows  that Cu 2+  dispersed on silica  gel 
and  aluminum  oxide  show  color  changes  from  white  to  blue.  The  blue  color  is  a 
characteristic color observed upon Cu 2+ complex formation with ammonia (Cotton et 
al.,  1999,  Hathaway  and  Tomlinson,  1970).  However,  grounded  copper  (II)  nitrate 
powder  and  Cu 2+  dispersed  on  sand  do  not  show  significant  color  change.  These 
results  show  that Cu 2+  only  gives  colorimetric  response  upon  exposure  to  ammonia 
when it  is dispersed on the surfaces of silica gel or aluminum oxide. This is because 
silica  gel  and  aluminum  oxide  have  a  surface  area  of  480  m 2 /  g  and  155  m 2 /  g, 
respectively. In contrast, the surface area of silica sand used in this experiment is 0.03 
m 2 / g while the surface area of grounded copper nitrate with a diameter of 0.3 mm is 
0.009 m 2 /  g.  Therefore,  to  produce  significant  colorimetric  response  to  ammonia
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vapor, Cu 2+ must adsorb on  the  surface of  solid  substrates having  high surface area. 
This  is  to  ensure  that  each  Cu 2+  has  access  to  ammonia  vapor.  Another  important 







Next, we  investigated  the correlations between  the density of Cu 2+  on silica  gel  and 
their colorimetric responses to ammonia vapor. We first dispersed various amount of 
Cu 2+  on  silica  gels  and  observed  their  colorimetric  responses  to  ammonia  vapor 
ranging  from 2,500 ppmv  to 50,000 ppmv. As shown  in Figure 4.2, when  the Cu 2+ 
density  is  less  than  0.1 mmol/  g  silica  gel,  no  colorimetric  response was  observed. 
However, when  the Cu 2+  density on the  silica  gel  is  increased  to 0.5 mmol/ g  silica 
gel,  colorimetric  responses  of Cu 2+  appear upon exposure  to 7,500 ppmv  ammonia. 
This  threshold  is  higher  than  the  detection  limit  of  reported  ammonia  sensors  in 
Session  4.1.  This  is  because metal  salts  commonly  have  low  absorbance,  low  color 
intensity,  and low extinction coefficients. All  these  factors  limit  their  sensitivity  in 







colorimetric  response.  To  get  high  color  intensity,  we  increase  Cu 2+  density  to  5 
mmol/ g silica gel. Surprisingly,  the color changes occur upon exposure to ammonia 
vapor above 25,000 ppmv. Moreover, when the Cu 2+ density is more than 5 mmol/ g 
silica  gel,  the  initial  color  of  the  silica  gel  appears  dark  blue,  which  makes  color 
changes more difficult  to observe. It  is  interesting to note  that  the one that gives the 






Cu 2+  (0.072 nm) (Inouye et al., 1976),  ionic radii of NO3 ­  (0.196) (Masterton et al., 
1971), we estimate  the  theoretical  density  of Cu 2+  for  a monolayer  by  dividing the 
silica  gel  surface  area  with  the  area  of  one  copper  nitrate  molecule.  Based  on  our 
calculation, a Cu 2+  surface density of 3 mmol/ g silica gel  is close to a monolayer of 










colorimetric  response  is  not  significant.  However,  if  the  Cu 2+  density  is  above  3 
mmol/ g silica gel, Cu 2+  forms multilayer on the surface of silica gel and gives strong 
blue  color  even  before  the  exposure  to  ammonia  vapor. Therefore,  to  get  the  best 
contrast in the colorimetric response, the density of Cu 2+ dispersed in silica gel should 
be  kept below  the  density which  leads  to  the  formation  of multilayers. Because  the 
best contrast observed among the Cu 2+  density tested was obtained when the density 




gel at  a  fixed Cu 2+ density of 0.5 mmol/ g  silica  gel. As  shown in Figure 4.3, silica 
gels  with  Cu 2+  from  copper  nitrate,  copper  sulfate,  and  copper  perchlorate  appear 
white.  In contrast, silica gel with Cu 2+  from copper bromide is brown, and silica gel 
with Cu 2+  from copper acetate is blue. These colors are consistent with the colors of 
the  anhydrous  copper  salts  in  bulk.  For  copper  nitrate,  copper  sulfate  and  copper 
perchlorate, not only the  initial colors of Cu 2+  on silica gel are the same, all of them 
show colorimetric responses to ammonia at a threshold concentration of 7,500 ppmv. 
This  result  suggests  that  these  anions  have  minimal  effects  on  the  complexation 
between  Cu 2+  and  ammonia.  For  copper  bromide  and  copper  acetate,  they  give 
different initial colors from the other salts. In addition, upon exposure to 25,000 ppmv 
of  ammonia,  copper  bromide  shows  green  color.  This  is  probably  caused  by  the 
combination of the original brown color and the colorimetric response. In spite of the 
difference  in  the  color  change,  copper  bromide  and  copper  acetate  also  show 
colorimetric responses to ammonia at a threshold concentration of 7,500 ppmv.  From
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the  literature,  the  binding  constant  (log  K)  of  ammonia  to  Cu 2+  is  4.24  while  the 
binding constant (log K) of nitrate, sulfate, perchlorate, bromide, and acetate  ions to 
Cu 2+  are  ­0.13, 0.95,  ­17.2,  ­0.07,  and 1.71  respectively (Smith  and Martell,  1976). 
These  imply  that  ammonia  is  a  stronger  ligand  compared  to  the  anions  and 
complexation between Cu 2+ and ammonia are not hindered by the presence of anions. 
Therefore, we can conclude that none of  the anions affect  the colorimetric response, 
unless  these  anions  cause  strong  initial  colors  which  may  mask  the  colorimetric 
response. 
Figure  4.3.  Anions  effect  on  the  colorimetric  response  of  Cu 2+  deposited  on 
unmodified silica gel with Cu 2+  density of 0.5 mmol/ g silica gel to ammonia vapor. 















whose  surfaces  were  modified  with  different  chemical  functional  groups  including 








0.5 mmol  /  g  silica  gel  to  ammonia  vapor.  The  chemical  functional  groups  on  the 











Scheme  4.1.a  illustrates  the  interaction  between  Cu 2+  with  silanol  groups  on  the 
surface and the complex of Cu 2+ deposited on this unmodified silica gel to ammonia. 
From  the  literature,  the  binding  constant  (log  K)  of  Cu 2+  to  ammonia  (Smith  and 
Martell,  1976)  is  4.24, which means  that  ammonia  is  a  stronger  ligand  than  silanol 
group.  Therefore,  ammonia  can  complex  with  Cu 2+  without  interference  from  the 
silanol groups on the surface and gives significant colorimetric response. 





































































density,  the amount of Cu 2+  leaching out  is 0.0515 mmol/ g silica gel. These results 
again  suggest  the  strong  binding  of  Cu 2+  to  the  surface  amine  group  due  to 





the  complexation  of Cu 2+ with  surface  amine  groups. Therefore,  exposing  the  Cu 2+ 
deposited  on  silica  gel  modified  with  primary  amine  group  does  not  lead  to  any 
significant colorimetric response. 




carboxylate  is a weaker  ligand  for Cu 2+  than ammonia or primary amine, but  it  is  a 
stronger  ligand than silanol groups. As a result, it may form complexation with Cu 2+ 
as indicated by its initial  light blue color. In order to  investigate the complexation of 
Cu 2+ with  the  surface carboxylate group, we also conduct Cu 2+  leaching experiment 
for Cu 2+  deposited on  silica  gel modified with carboxylate group. Figure 4.5  shows 
that after leaching, the Cu 2+ density on the silica gel modified with carboxylate group 
is smaller than that on the silica gel modified with primary amine group. The amount 
of Cu 2+  leaching  out  from  the  silica  gel modified with  carboxylate  group  is 0.0148
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mmol/  g  silica  gel,  which  is  larger  than  the  amount  of  Cu 2+  leaching  out  from  the 
silica  gel  modified  with  primary  amine  group  (0.001  mmol/  g  silica  gel),  but  is 
smaller  than  the  amount  of  Cu 2+  leaching  out  from  unmodified  silica  gel  (0.0515 
mmol/ g silica gel). This result shows that carboxylate group on silica gel surface still 
forms  complexation with Cu 2+  and  prevents  the  leaching of Cu 2+ . Nevertheless,  the 
binding strength of carboxylate  group  to Cu 2+  is weaker  than primary amine  group. 
Scheme 4.1.c illustrates the complexation of Cu 2+ with the surface carboxylate group 
and  its  interaction  to  ammonia.  As  a  weaker  ligand  than  ammonia,  carboxylate 
coordination  to  Cu 2+  is  possible  to  be  replaced  with  ammonia.  However,  as 
carboxylate  has  a  stronger  binding  constant  to  Cu 2+  than  silanol  group,  the 
complexation  of Cu 2+  to  ammonia  on  silica  gel modified with  carboxylate  does  not 
happen  readily  as  on  unmodified  silica  gel.  Therefore,  the  colorimetric  response  of 
Cu 2+  deposited on silica gel modified with carboxylate  to ammonia  is only observed 
at 50,000 ppmv. 
Meanwhile,  for Cu 2+  deposited on  silica  gel modified with methyl  group,  the  initial 
color of Cu 2+  on  this  surface  is white  and no  significant  colorimetric  responses  are 
observed.  Methyl  group  does  not  function  as  ligand.  In  addition,  there  is  no 
electrostatic  attraction  between  the  methyl­terminated  surface  and  Cu 2+ . 
Consequently, most of copper  salts aggregate outside  the  silica  gel pores. Although 
ammonia still can coordinate with Cu 2+ , the surface area of Cu 2+  that comes in contact 
with  ammonia  is  smaller.  Hence,  no  significant  colorimetric  responses  of  Cu 2+  on 
methyl­terminated surface are observed. 
Based  on  these  results,  surface  ligands  affect  the  colorimetric  response  of  Cu 2+  to
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ammonia  vapor  depending  on  the  binding  strength  of  the  surface  ligand  to  Cu 2+ . 
Surface ligand with strong binding to Cu 2+  readily forms complexation with Cu 2+  that 
saturates  coordination  site  of  Cu 2+  and  hinder  the  binding  of  Cu 2+  to  ammonia. 
Therefore,  in  immobilizing metal  ions with  surface  ligands  to  create  sensitive  layer 
for gas sensor,  the effect of  surface  ligands  should be considered carefully as  it  can 
influence the binding of Cu 2+  to target gas molecules. 
4.3.4 Surface acidity effect 
In  our  previous  experiment,  we  have  demonstrated  that  Cu 2+  dispersed  on  silanol­ 
terminated  surface  gives  the  best  colorimetric  response  to  ammonia.  Since  silanol 
group has a  low pKa value, we hypothesize  that  the  surface acidity may also play a 
role  in the colorimetric response. Therefore, we studied the colorimetric response of 
Cu 2+  deposited  on  silica  gel  modified  with    sulfonate  group  (pKa  ~  1)  which  has 
higher acidity  than silanol  (pKa ~ 2),  and compared  them to carboxylate  terminated 
surface  (pKa ~ 4.5) and primary amines  (pKa ~ 10). As  shown  in Figure 4.6,  again 
only  Cu 2+  on  silanol  group  (non­modified  silica  gel)  starts  showing  colorimetric 
response at 7,500 ppmv. Although sulfonate group has higher acidity than silanol, the 










Several  factors  influencing  colorimetric  response  of  Cu 2+  to  ammonia  vapor  have 
been studied. First,  the  large  surface area of silica gels helps the dispersion of Cu 2+ ; 
therefore,  each  Cu 2+  can  have  access  to  ammonia  vapor  and  produces  colorimetric 
response with a threshold concentration of 7,500 ppmv. The density of Cu 2+ should be 
kept between 0.5 and 3 mmol Cu 2+ / g silica gel to have high surface density of Cu 2+ 
while  avoiding  the  formation  of multilayers  of Cu 2+ on  the  surface.  Second,  anions 











colorimetric  response. Third, surface  ligands affect  colorimetric  response of Cu 2+  to 
ammonia  vapor.  Depending  on  the  binding  strength  of  the  surface  ligand  to  Cu 2+ , 
surface ligand may saturate the coordination sites of Cu 2+ hindering ammonia binding 
to Cu 2+ . Among all of the silica gel surfaces tested here, the best colorimetric response 
is  observed  on  Cu 2+  deposited  on  unmodified  silica  gel  with  natural  silanol  groups 
which  has  the weakest  binding  strength  to  Cu 2+ .  Fourth,  the  acidity  of  the  surface 
ligand does  not  affect  the  colorimetric  response  of Cu 2+  to  ammonia. This  study  of 
colorimetric response of Cu 2+  to ammonia serves as a model of  interactions between 
metal ions, vapor analytes, and surface ligands. The new insights from this study can 
be useful  in developing other  types of metal  ions based gas sensors especially those 







In Chapter  3  and 4,  the  development  of VOCs  sensors  based  on metal  compounds 




amine  and  ammonia  in  real  applications.  Therefore,  we  exploit  cholesteric  liquid 
crystals  (CLCs)  for  developing  colorimetric  VOCs  sensors.  This  is  because  CLCs 
have unique optical properties and have  shown colorimetric responses to VOCs (see 




made  into  an  array  and  their  colorimetric  response  to  vaporous  amine  at  various 







of  attention.  Several  detection  methods  have  been  developed  for  organoamines 
vapors. For example, piezoelectric quartz crystal with gold­functionalized electrodes 
(Gomes  et  al.,  1999,  Chang  and  Shih,  2000,  Wang  et  al.,  2002)  or  chemoresistor 
made from vanadium pentoxide nanofibers which can detect 30 ppb of n­butylamine 
vapor in 500 s have been reported previously (Raible et al., 2005). Although they are 
able  to detect amine vapors,  their dependency on power for operating the  transducer 
limits their use for long­term vapor monitors. In contrast, colorimetric methods offer 
several advantages such as power free, naked­eye detection, and possibility of making 




include  trifluoroacetyl  derivatives  (Mohr  et  al.,  1998,  Mohr  et  al.,  2002), 
triphenylpyrilium derivative  (Comes  et  al.,  2004),  and calixarene  (Liu  et  al.,  2005) 
compounds. Alternatively, cholesteric  liquid crystals (CLCs) which can reflect  lights 
of certain wavelengths  also can be used as colorimetric methods  to detect  chemical 
vapors. 
As shown in Session 2.4, the color of CLCs  is caused by the special arrangement of 
CLC molecules  in  layers which  form helical  pattern with one  rotation  is  called  the 
pitch.  Although  earlier  studies  of  CLCs  are  mainly  focused  on  its  temperature
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sensing properties, recent studies have demonstrated the utility of CLCs for detection 
of  chemical  vapors  (Fergason,  1964,  Novak  et  al.,  1972,  Poziomek  et  al.,  1973, 
Dickert et al., 1992, Dickert et al., 1994, Winterbottom et al., 2003, Kirchner et al., 




like  liquid,  making  it  difficult  to  prepare  portable  systems  with  high  stability  and 
durability. Second, CLCs only exhibit colors over a small temperature range (~5 °C). 
In addition,  the  color of CLC  is  sensitive to  temperature which may  lead  to a  false 
positive response. In this chapter, we address the first issue by adding a small amount 
of  polymer  into  CLCs,  forming  polymer  stabilized  cholesteric  liquid  crystals 
(PSCLCs).  Addition  of  polymers  to  liquid  crystals  has  been  applied  for  various 
electro­optical  liquid  crystals  devices  (Mucha,  2003;  Crawford  and  Zumer,  1996). 
Commonly, polymer precursors were mixed with liquid crystals, and the mixture was 
cured  under UV. After  curing,  the molecular weight  of  polymer  increases,  and  the 
solubility  of  polymer  in  the  liquid  crystals  decreases.  As  a  result,  phase  separation 










Cholesteryl  benzoate,  cholesteryl  nonanoate,  cholesteryl  oleyl  carbonate,  heptane, 
pentanal,  butyl  acetate,  ethyl  acetate,  diisopropylamine,  triethylamine,  propylamine, 
butylamine,  hexylamine,  octylamine,  pentanol  and  hexanol  were  purchased  from 
Sigma  Aldrich  (Singapore)  and  used  as  received.  UV  curable  polymer  Norland 
Optical  Adhesive  61  (NOA61)  was  purchased  from  Norland  (U.S.A).  Glass  slides 
were  purchased  from  Marienfeld  (Germany)  and  cleaned  with  5%  v/v  Decon­90 
solution prior to use. 
5.2.2. Preparation of PSCLC cells and PSCLC thin films 




PSCLC  cell was  prepared by  pasting  a  small  droplet  of  the  PSCLC mixture on  the 
surface of a glass slide and sandwiching it with another glass slide. Alternatively, thin 
films of PSCLC were prepared by pasting PSCLC on the entire surface of  the slide. 
The  separation  distance  between  two  slides was maintained  by  using  two  pieces  of 
polyethylene spacer (~15 µm) between them. The PSCLC cell was secured by using 
two clips. To  reduce reflection,  the back of  the bottom glass slide was darkened by 




Scheme  5.1.  Molecular  structures  of  (a)  cholesteryl  benzoate,  (b)  cholesteryl 
nonanoate, and (c) cholesteryl oleyl carbonate. 
5.2.3. Vapor detection 
PSCLC  samples were  placed  inside  a  bottle  and  a  few micro  liters  of  liquids were 
added into the bottle (volumes of liquids, volumes of bottles used and corresponding 
vapor  concentrations  can  be  found  in  Table  5.1).  The  bottle  was  closed  and  then 
















Heptane  400  1.51  0.63 
Triethylamine  400  1.43  0.63 
Diisopropylamine  400  1.45  0.63 
Propylamine  10,000  10.39  0.31 
15,000  15.58  0.31 
Butylamine  400  1.02  0.63 
1,000  1.25  0.31 
2,000  2.50  0.31 
Pentylamine  100  0.34  0.63 
400  1.35  0.63 
1,000  1.67  0.31 
Hexylamine  100  0.34  0.63 
400  1.35  0.63 
1,000  1.67  0.31 








50,  Varian,  Australia).  PSCLC  samples were  prepared  as  thin  films  on  clean  glass 
slides  placed  inside  a  standard  quartz  cuvette.  The  temperature  of  PSCLCs  was 
maintained  using  a  temperature  controller  connected  to  the  sample  cell  holder. 
Chemical  vapor  was  generated  inside  the  cuvette  by  adding  a  few micro  liters  of
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blue  (39  ºC) while  the  peak  shifts  to  497  nm  and  435  nm,  respectively. When  the 
temperature  is  above  40°C,  the  peak  shifts  to  a wavelength  <  400  nm which  is  no 
longer  in  the  visible  range  and  that  makes  the  CLCs  transparent.  This  red­to­blue 
color  transition  indicates  the  shortening  of  CLC  pitch  when  the  temperature  is 
increased.  This  is  consistent  with  past  studies  showing  that  the  pitch  of  CLCs  is 
inversely proportional to temperature (deGennes, 1974). 
Next, we prepared PSCLCs containing 0%, 5%, 10%, 20% and 30% of NOA61 and 
recorded  the  colors of  PSCLCs between  23 o C and 40 o C. As  shown  in Figure  5.2.a, 
pure  CLCs  (without  NOA61)  is  transparent  at  25ºC;  therefore,  the  image  appears 
black because of the dark background. When the temperature is increased to 35ºC and 
above,  the  CLCs  change  to  red  (35ºC),  followed  by  green  (37ºC)  and  blue  (39ºC). 
However, the color becomes transparent again at T > 40ºC. For the PSCLCs with 5% 
of NOA61, the red color appears at 31ºC, followed by green at 33ºC and blue at 35ºC. 
This  result  suggests  that  the  presence  of  polymer  lowers  the  color  transition 
temperature. 
Similarly,  for  the  PSCLCs  with  10%  of  NOA61,  the  red­to­blue  color  transition 
occurs between 29°C and 33°C while for the PSCLCs with 20% of NOA61, the color 





























For  comparison,  Figure  5.2.b  shows  the  peak  wavelength  of  PSCLCs  at  different 
temperature.  It  is  obvious  that  the  peak  wavelength  always  decreases  with  the 












NOA61  always  follow  the  same  color  sequence  from red  to blue.  Figure  5.2.a  also 
shows that although individual PSCLCs only  show color within a small  temperature 
window (~6°C), the working temperature range can be expanded by using an array of 
PSCLCs  having different composition of NOA61. At each  temperature,  there are at 
least one or two colorful PSCLC spots in this array. 
5.3.2. Colorimetric responses of PSCLCs to amine vapors 
Since PSCLCs prepared  from 20% NOA61 starts  showing  red color at 25ºC,  it was 
used  for  studying  the  colorimetric  response  of  PSCLCs  to  amine  vapors.  First,  we 
exposed  PSCLCs  (in  configuration  as  shown  in  Scheme  5.2.a)  to  400  ppmv  of 
octylamine vapor. 
Scheme 5.2. Mechanism of vapor diffusion into PSCLCs; (a) vapor diffuses through 
the  gap  between  glass  slides  into PSCLC droplet,  (b)  vapor contacts  the  uncovered 
part of PSCLC thin film. 
Figure  5.3  shows  that  after  2  h  of  exposure,  an  outer  ring  appears  in  the  spot  of 
PSCLCs. The  green color (500  ­ 570 nm)  in  the outer  ring  implies  that  the pitch of 
PSCLCs  has  shortened  because  of  the  incorporation  of  octylamine  vapor  into  the 
PSCLCs. However, because the color of PSCLCs is sensitive to temperature, the outer 
ring  for  PSCLCs  with  20%  NO61  can  only  be  observed  when  the  temperature  is 







an  array  of  PSCLCs with  different  concentration  of  NOA61  (5­20%)  as  shown  in 
Figure  5.3.  Similar  colorimetric  responses  are  also  observed  in  PSCLC  with  10% 
NOA61 which  shows  a  colorful  ring  between  27ºC  –  33ºC while  PSCLC with  5% 
NOA61 shows a colorful  ring between 29ºC – 35ºC. Therefore, one can prepare an 
array  of  PSCLCs  with  5%­20%  of  NOA61  as  shown  in  Figure  5.3.  At  any 
temperature between 23ºC ­ 35ºC, there will be at least one spot shows a colorful ring 
after the exposure to octylamine. The application of a small PSCLCs array rather than 
a  single  spot  offers  a  practical  solution  for  the  utility  of  PSCLCs  over  a  wide 
temperature range. 
5.3.3. Specificity of PSCLCs 
Next,  we  exposed PSCLCs with  20%  of NOA61  to  different  categories  of  organic 
vapors of  similar molecular weight  to  study  its  specificity. Organic  vapors  tested  in 






this  experiment  include  heptane  (MW  =  100),  triethylamine  (MW  =  101), 
diisopropylamine  (MW = 101),  and  hexylamine  (MW = 101)  at 400  ppmv.  Figure 
5.4.a shows images of PSCLCs after 2 h of exposure to 400 ppmv of these vapors. 
Figure 5.4. Response of PSCLCs (20% NOA61) to a variety of organic vapors at 400 





are  molecular  interactions  between  hexylamine  and  octylamine  with  PSCLCs. 
Because hexylamine and octylamine molecules have primary amine functional groups 




























PSCLCs  and  cannot  be  detected  at  400  ppmv.  Notably,  diisopropylamine  is  a 
secondary amine, which also has one hydrogen bond donor (the H atom attached to its 
N atom). However, due to steric hindrance on the hydrogen atom attached to nitrogen 
atom  in  secondary  amines,  the  hydrogen  bond  formed  from  secondary  amine  is 
weaker (Spencer et al., 1985). An evidence of  this phenomenon is  the  lower boiling 
point  of  diisopropylamine  (84ºC)  than  hexylamine  (135ºC).  Based  on  these 
observations, PSCLCs show colorimetric response to primary amine vapors because 
of the formation of hydrogen bonds between primary amine and PSCLCs. 
To  further  test whether  hydrogen  bond  is  responsible  for  the  response, we  exposed 
PSCLCs  to ester,  aldehyde, and primary alcohols at 400 ppmv. As  shown in Figure 







no  response  can  be  observed.  Figure  5.4.c  shows  the  comparison  of  colorimetric 
responses  of  PSCLCs  to  a  series  of  primary  amines  and  primary  alcohols  at  400 
ppmv. The outer ring on PSCLCs after exposure to pentanol is green (500 ­ 570 nm) 
while the outer ring on PSCLCs after exposure  to pentylamine is  yellow (570 – 590 
nm).  This  result  shows  that  pentanol  leads  to  a  shorter  pitch  than  pentylamine. 
Similarly, the outer ring on PSCLCs after exposure to hexanol is blue (450 – 500 nm)
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while  the outer  ring  on PSCLCs  after  exposure  to  hexylamine  is  green. This  result 
also shows that primary alcohol  leads to a shorter pitch than primary amines. These 
results  can  be  explained  from  the  aspect  of  hydrogen  bond  strength.  From  the 









Next,  we  further  studied  the  colorimetric  response  of  PSCLCs  to  various  aliphatic 




thicker  and  more  colorful  outer  ring  surrounding  the  PSCLCs.  At  50  ppmv,  the 
PSCLCs still respond to octylamine but do not respond to hexylamine and butylamine 



























25°C  for butylamine,  hexylamine, and octylamine.  (b) Shift  in peak wavelength  for 
PSCLCs (20% NOA61) at 25 ºC after the exposure to butylamine (solid triangle up), 





















change  of  CLCs.  Thus,  the  sensitivity  of  PSCLCs  to  various  primary  amines  is  a 
function of the pitch change or the wavelength shift in the visible spectra. It does not 
correlate  to  the  visible  spectra  absorbance  change  and  the  extinction  coefficient  of 
PSCLCs.  This  mechanism  is  different  from  the  colorimetric  response  of  metal 
compounds (Chapter 3 and 4). Therefore, in this study, we recorded the shifts in peak 
wavelength as a function of primary amines vapor concentrations. As shown in Figure 
5.5.b,  the exposure  to 1,000 ppmv of octylamine can cause a  shift of 280 nm in the 
peak wavelength while  the exposure  to butylamine  vapor of  the  same  concentration 
only leads to a shift of 55 nm. In fact, the shift in peak wavelength always follows the 
order of octylamine > hexylamine > butylamine at all concentration tested. 
From  Figure  5.5a  and  5.5b,  we  determine  the  detection  limits  for  octylamine, 
hexylamine and butylamine to be 15 ppmv, 150 ppmv, and 1,350 ppmv, respectively. 
These results clearly show that primary amines with larger molecules can be detected 





primary  amines  having  different  number  of  carbon  atoms  (C4  –  C10)  at  their
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detection  limits  was  shown  in  Figure  5.6.  These  primary  amines  (C4  –  C10)  have 
similar thermodynamic activity around 0.013 to start giving the color change in CLCs. 
To  reach  this  thermodynamic  activity,  large  molecules  with  low  saturated  vapor 
pressure only require a  low vapor concentration because the  thermodynamic activity 
is defined as  the  vapor pressure divided by  its  saturated vapor pressure.  In contrast, 





























Next,  we  studied  the  response  time  and  reversibility  of  the  PSCLC  sensor.  Figure 












reversible.  It  is also consistent with our proposition that  the colorimetric response is 
caused  by  the  formation  of  reversible  hydrogen  bonds  between  octylamine  and 
PSCLCs. 
Figure  5.7.  Time  series  of  optical  responses  of  (a)  a  droplet  and  (b)  thin  film  of 
PSCLCs  (20% NOA61)  upon exposure  to 200 ppmv of  octylamine  vapor.  The  left 
part of the thin film is covered with a glass slide as a control for temperature changes 
and the uncovered right part shows responses. 
However,  Figure  5.7.a  also  shows  that  the  response  time  is  relatively  slow.  The 
formation of a visible green ring takes approximately 30 min, which is not practical 
for  most  gas  sensor  applications.  To  improve  the  response  time,  we  changed  the 
configuration  of  system by  shortening  the  diffusion  distance  of  the  vapor. First, we 
prepared a thin film of PSCLCs (thickness ~ 15 µm) and covered half of the film with 
2 mm 
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experiment. Figure 5.7.b  shows  the dynamic  response of  the  thin  film  to 200 ppmv 
octylamine  vapor.  The  right  part  which  is  not  covered  with  glass  slide,  changes 
rapidly from red  to green in 15  s and  then to blue  in 30  s.  In contrast,  the  left part 





PSCLCs  show  coloration  at  different  temperature  range  than  their  original  CLCs 
depending on the concentration of the polymer. They can be built  into an array with 
various polymer concentrations to expand  the range of  the working temperature. By 
building  an  array  of  PSCLCs  with  various  polymer  concentrations,  distinct 
colorimetric  response  to  primary  amine  vapors  at  wider  temperature  range  can  be 
obtained.  PSCLCs show  stronger  colorimetric  response  to  vapors which  are  able  to 
form hydrogen bond with cholesteryl derivatives such as primary amine vapors. 4Thin 
films of PSCLCs also show capability  to detect vapor with  faster response time and 
better  reversibility.  Moreover,  in  comparison  to  the  FePc­doped  PDMS  shown  in 
Chapter 3, PSCLCs have faster response time, fully reversibility, and lower detection 
limit. In term of response time, the colorimetric responses to amines in PSCLC can be 
observed  in  15  s while  the  FePc­doped  PDMS  requires more  than  15 min.  This  is 
because the thickness of the PSCLC was only 40 µm while the thickness of the FePc­
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doped  PDMS  was  1  mm.  The  thinner  film  provides  shorter  distance  for  vapor 
diffusion and results in faster response time. In term of reversibility, the colorimetric 
responses of PSCLCs to hexylamine are reversible within 1 min. In term of detection 
limit,  the  detection  limit  of  PSCLCs  to  hexylamine  vapor  is  150  ppmv  while  the 







Following the study of PSCLCs  in Chapter 5,  in  this chapter we aim to improve the 
selectivity of CLCs to aldehydes by incorporating suitable molecular receptors. Here, 
dodecylamine as a suitable molecular receptor for aldehyde is added as a dopant into 
CLCs.  First,  the  effects  of  dodecylamine  to  CLCs  stability  are  studied.  Then,  the 
effects  of  dodecylamine  to  colorimetric  responses  of  CLCs  to  aldehydes  are 
investigated  and  the  interactions  between  the  aldehydes  and  the  dodecylamine 
dissolved in CLCs are investigated by FTIR. 
6.1. Introduction 
Aldehydes are widely used  in  industry as precursors  for many chemical compounds 
and polymer synthesis. However, most of aldehydes are hazardous because  they are 
highly  flammable  and  harmful  for  health  and  environment.  Therefore,  for  safety 
reasons,  detecting  and  monitoring  aldehydes  present  in  the  environments  are 
necessary.  Methods  for  aldehyde  vapor  detection  have  been  discussed  in  some 
literature  reviews  (Otson  and  Fellin,  1988,  Vairavamurthy  et  al.,  1992).  These 
methods  include  derivatization  of  aldehyde  vapor  in  impinger  charged  with  (2,4­ 
dinitrophenyl)hydrazine  followed  by  gas/liquid  chromatography  (Arnts  and  Tejada, 
1989,  Aiello  and  McLaren,  2009),  and  direct  aldehyde  vapor  detection  using  gas
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chromatography and infrared spectroscopy. Although they can detect aldehyde vapor 
at  the  parts  per  billion  level,  they  require  complex  instrumentations  and  depend on 
electric  power  for  operation.  In  the  colorimetric  methods,  aldehydes  react  with 
pararosananiline  (Miksch  et  al.,  1981,  Georghiou  et  al.,  1983)  or  3­methyl­2­ 
benzothiazolinone hydrazone (Hauser and Cummins, 1964, Nebel, 1981) solution to 
give  imines,  but  they  require  delicate  aldehyde  vapor  sampling  in  the  solution  and 
other reagents  to develop the color. Hence, portable and low­cost detection methods 
for aldehyde vapors are still needed. 
Alternatively,  CLCs  show  promise  for  colorimetric  vapor  detection.  As  shown  in 




responses  to  chemical  vapors  are  caused  by  the  dissolution  of  chemical  vapors  in 
CLCs that creates a concentration gradient in CLCs and results in a net torque because 
of the chirality of CLC molecules (Rey, 1997). The net torque affects the rotation of 
CLC molecules  around  its  helical  axis  and  subsequently  alters  the  distance  for  one 
rotation  (the pitch) and  the wavelength of  the  reflected  light. Based on  the  study  in 
Chapter 5 and literatures, the colorimetric responses of CLCs to chemical vapors have 
the following characteristics. First, the colorimetric responses of CLCs are reversible 
because  the  vapor  can  diffuse  in  and  out  of  the  CLCs.  Second,  at  the  same  vapor 




that  can  form  hydrogen  bonds  with  CLC  molecules.  On  the  basis  of  the  above 





H … O  is  20  kJ/  mol  (Parthasarathi  and  Subramanian,  2006;  Parthasarathi  et  al., 
2006). 
As described in Chapter 2, molecular receptors which form strong bonds with target 
analytes  are  commonly  incorporated  in  chemical  sensors  to  increase  the  selectivity 
and sensitivity to target analytes. Similarly, molecular receptors for aldehydes that can 
form  stronger  bonds  than  the  hydrogen  bonds  between CLCs and VOCs  should  be 
incorporated in CLCs to improve the detection of aldehydes. Molecular receptors can 
be incorporated to CLCs through several strategies. One strategy proposed in the past 
is  modification  of  CLC  molecules  to  have  functional  groups  of  the  molecular 
receptors to allow direct chemical reaction between CLCs and target molecules. For 
example,  to  detect  primary  amines,  Mohr,  et  al.  (Kirchner  et  al.,  2006)  modified 
cholesteryl molecules with trifluoroacetyl groups, because primary amines react with 
trifluoroacetyl  groups  and  form  hemiaminal  groups  (Mohr,  2006).  The  modified 
CLCs  are able  to detect  271 ppmv of  butylamine with response  time more  than  15 
min.  Nevertheless,  this  strategy  requires  delicate  synthesis  and  the modification  on 
CLCs  molecules  may  change  the  liquid  crystallinity  of  CLCs.  Therefore,  in  this 
chapter,  instead  of modifying CLC molecules with  a molecular  receptor, we added 
small  amounts  of  molecular  receptors  into  CLCs  as  a  dopant.  Using  this  strategy,
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suitable molecular receptors can be directly added without delicate synthesis. In this 
study,  the  molecular  receptors  used  for  aldehyde  vapor  detection  is  dodecylamine 
because  its  primary  amine  group  can  react  with  aldehydes  to  form  imines  (Layer, 
1963, Bi and Yang, 2008a, Bi and Yang, 2008b). However, it is unclear whether this 
reaction  can  proceed  in  the  CLC  phase.  Therefore,  we  also  study  the  formation  of 
imines  inside  the  CLC  by  using  FTIR  spectroscopy.  This  study  provides  a  better 




Cholesteryl  benzoate,  cholesteryl  nonanoate,  cholesteryl  oleyl  carbonate, 
pentylamine, pentyl alcohol, pentyl aldehyde, butyl aldehyde, acetone, ethyl acetate, 
butylamine, hexylamine, octylamine, decylamine, dodecylamine,  N, N Dimethyl­ N­ 
octadecyl­3­aminopropyltrimethoxysilylchloride  (DMOAP),  and    trichloro­(1H,  1H, 
2H, 2H  ­perfluorooctyl)  silane were purchased  from Sigma Aldrich (Singapore) and 
used  as  received.  Sylgard  184  silicone  elastomer  kit  for  making  poly 








covering  it  with  another  fluorinated  slide.  The  film  thickness  was  100  µm  as 
controlled by plastic spacers with thickness of 100 µm placed between the two glass 
slides. The film of PDMS was then polymerized at 50 °C for 12 h. Then, it was peeled 
off from  the glass slides.  In  this manual preparation,  the  film  thickness  lowest  limit 
was  100  µm. Reduction  in  the  film  thickness  caused difficulties  in  peeling  off  the 
films  without  tearing  or  wrinkles.  The  fluorinated  slides  mentioned  above  were 







0.58:  0.1. Meanwhile,  CLCs doped with  dodecylamine were  prepared  by mixing  2 
wt%  of  dodecylamine  with  98  wt%  of  CLCs.  Thin  films  of  CLCs  doped  with 
dodecylamine were prepared by pasting the CLC doped with dodecylamine onto clean 
glass  slides.  The  backside  of  the  glass  slides  was  darkened  by  using  black  tape  to 
reduce  reflection.  In  some  cases,  clean  glass  slides  or  DMOAP­coated  glass  slides 
(Xue  and  Yang,  2008)  were  placed  directly  on  the  CLC  thin  films  as  shown  in 
Scheme 6.1.a. In other cases, the CLC thin films were first covered by using PDMS 






















Pentyl aldehyde  200  0.56  0.63 
300  0.83  0.63 
2,000  5.54  0.63 
Pentyl amine  200  0.68  0.63 
Pentyl alcohol  200  0.63  0.63 
Acetone  200  0.38  0.63 
Ethanol  200  0.15  0.63 








Visible  spectra  were  obtained  by  using  a  UV­Vis  spectrometer  (Cary  50) 
manufactured  by  Varian  (Australia).  This  spectrometer  was  connected  to  a 
temperature controller. Thin  films of CLCs (supported on a  glass slide and covered 
with  PDMS) were  placed  inside  a  glass  cuvette  and  aligned  perpendicularly  to  the 
incident  light. Chemical vapors were generated by adding few droplets of liquid into 






















In  this  study, we choose dodecylamine as a molecular  receptor because  the primary 
amine  group  of  dodecylamine  can  react  with  an  aldehyde  group.  Moreover, 
dodecylamine is solid and has low volatility at room temperature. Firstly, we prepared 
a thin film of CLCs doped with 2 wt% of dodecylamine, and half of the CLC thin film 
was covered with a clean glass  slide  (Scheme 6.1.a).  In  this configuration,  the CLC 
thin  film under  the glass  slide does not come into contact with  the aldehyde  vapor. 
Consequently, this part will not produce any colorimetric responses after exposure to 
aldehyde  vapors,  making  it  suitable  to  serve  as  an  internal  visual  control  in  this 
system.    Figure  6.1.a  shows  the  appearance  of  the  CLCs  doped  with  2  wt% 
dodecylamine.  Interestingly,  even  before  exposure  to  any  vapors,  the  doped  CLCs 
(Figure 6.1.a)  show different colors on  the covered and uncovered part.  In contrast, 
undoped CLCs show uniform color on both parts (Figure 6.1.b). This result suggests 
that dodecylamine may adsorb at the cover slide and shortens the effective pitch of the 
CLCs. One possible  reason  is  that  the presence of dodecylamine  lowers  the  surface 


























hydrocarbon  chains  (Kahn,  1973)  which  resembles  a  monolayer  of  dodecylamine 
adsorbed on the glass surface. Figure 6.1.c shows that  the covered part shows green 
color whereas  the  uncovered  part  shows  red  color.  This  result  is  similar  to  that  of 





shown  in Scheme 6.1.b.  In this configuration,  the entire CLC thin film is  in contact 
with PDMS only, and only the region not covered by the glass is permeable to gas. In 
Figure  6.1.d,  the  entire  CLC  thin  film  shows  a  uniform  red  color.  Therefore,  this 
configuration was used in subsequent experiments. 
6.3.2. Effect of dopant concentrations 
Next,  we  studied  the  effect  of  dopant  concentration on  the  colors  of  CLCs.  Figure 
6.2.a shows the  images of CLCs doped with 2­10 wt% of dodecylamine. The CLCs 
doped with  2 wt%  or  4 wt% of  dodecylamine  shows  uniform  red  color.  However, 
when  the  dodecylamine  concentration  is  6 wt%,  some  irregular  spots with  different 
colors can be  seen. When  the dodecylamine concentration  is  further  increased  to 10 
wt%,  the  color  patterns  of  CLCs  become  irregular.  This  result  implies  that 
dodecylamine with concentrations above 6 wt% do not dissolve completely in CLCs.
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showing  color  stability without  dodecylamine  phase  separation  or  evaporation.  The 
surrounding temperature when the image is taken is indicated below each image. 
The stability of the CLCs doped with 2 wt% of dodecylamine was also investigated. 
Any  sign  of  color  change  is  an  indication  of  phase  separation  or  evaporation  of 
dodecylamine from the CLCs. Figure 6.2.b shows the images of the CLCs doped with 
2 wt% dodecylamine  kept at 34 °C  right after and 1 week after  sample preparation. 
No color change after 1 week at  34 °C can be observed. This  result  shows  that  the 
dodecylamine  dissolved  in  CLCs  is  very  stable.  There  is  no  phase  separation  or 
evaporation of dodecylamine from the CLCs. Therefore, we conclude that the lifetime 
for  the  thin  film  is  more  than  1  week.  However,  the  lifetime  also  depends  on  the 






















In  contrast,  when  undoped  CLCs  were  exposed  to  pentyl  aldehyde  or  when 
dodecylamine­doped CLCs were exposed to water, ethanol, acetone, pentylamine, and 
pentyl  alcohol,  no  color  change  can  be  observed.  This  result  implies  that  the 
colorimetric response is triggered by a chemical reaction between dodecylamine and 
pentyl aldehyde. 
(a)  (b)  (c)  (d)  (e)  (f) 
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dodecylamine  dopant  in  the  following  conditions:  (a)  initial,  (b)  after  1.5  min 





at  3334  cm ­1  and  1652  cm ­1  disappear,  and  a  new  peak  at  1670  cm ­1 ,  which  is 
attributed  to  C=N,  can  be  seen.  This  result  suggests  that  dodecylamine  and  pentyl 






with  dodecylamine  (20  wt%)  to  saturated  pentyl  alcohol  vapor  (Figure  6.4.c)  and 






green  after  60  s.  The  color  finally  becomes  green  after  120  s  and  no  further  color 




green)  to  300  ppmv  of  pentyl  aldehyde  is  only  15  s  (data  not  shown).  This  result 
confirms that the PDMS forms a diffusion barrier for gas in this system. 
Next, we studied the reversibility of the colorimetric response of CLCs doped with 2 



















rate  of  pentyl  aldehyde  increase  with  increasing  concentration.  However,  the 
reversibility  time requires 90 min because more imines are formed inside  the CLCs. 































CLCs  doped with  2 wt% dodecylamine  to  various  aldehydes  by  employing  visible 
spectroscopy. The CLCs doped with  2 wt% dodecylamine  have one  visible  spectra 
peak  at  670  nm  which  shifts  to  a  shorter  wavelength  upon  exposure  to  various 
aldehydes.  For  comparison,  shifts  in  peak  wavelength  caused  by  pentyl  aldehyde, 
butyl  aldehyde,  and  methyl  aldehyde  with  concentration  within  1,000  ppmv  are 
shown  in Figure 6.6.a (0  ­1,000 ppmv) and Figure 6.6.b (0 ­10 ppmv). From Figure 
6.6.a  and  6.6.b,  we  estimated  that  the  detection  limit  for  pentyl  aldehyde,  butyl 
aldehyde, and methyl aldehyde vapor are 3 ppmv, 5 ppmv, and 85 ppmv, respectively. 
Meanwhile,  the  sensitivity  of  CLCs  doped  with  2  wt%  dodecylamine  to  pentyl 
aldehyde, butyl  aldehyde,  and methyl  aldehyde  is  0.19  nm/  ppmv,  0.11  nm/  ppmv, 
and 0.04 nm/ ppmv respectively. Based on these results, the lowest detection limit and 
the highest sensitivity can be achieved when the CLCs are exposed to pentyl aldehyde 





















































This  chapter  reports  the  utilization  of  CLCs  doped with  dodecylamine  for  the  first 
time  to  detect  aldehydes.  The  dodecylamine  dopant  improves  the  selectivity  to 
aldehyde  vapor over amine and alcohol  vapors because of  imine  formation between 
dodecylamine  and  aldehyde  dissolved  in  CLCs  as  demonstrated  in  our  FTIR 
spectrum. The dodecylamine dopant also improves the detection limit and sensitivity 
of  CLCs  to  aldehydes.  The  thin  films  of  CLCs  doped  with  dodecylamine  give 
colorimetric responses within 60 s. The colorimetric responses are reversible, but the 
time required is longer than CLCs without dopant which has been shown in Chapter 
5.  Nevertheless,  the  thin  films  of  CLCs  doped with  dodecylamine  are  reusable  for 
multiple exposures to aldehydes. These thin films of CLCs doped with dodecylamine 
can be directly used  for aldehyde detection without any complex  instrumentation or 









In  Chapter  5  and  Chapter  6,  we  study  colorimetric  responses  of  cholesteric  liquid 
crystals  (CLCs)  to amines and aldehydes. CLCs exhibit  colorimetric  responses with 
fast  response  time,  reusability,  selectivity,  and  detection  limit  at  low  vapor 
concentration. In this chapter, we investigate the possibility of using CLCs for VOCs 
sensing in microfluidic devices, because monitoring spatial distribution of chemicals 
in microfluidic devices by using  traditional  sensors  is  still a  challenging  task. Here, 
we use a thin layer of CLCs for monitoring ethanol inside microfluidic channels. This 
thin layer can be either a polymer dispersed cholesteric liquid crystal (PDCLC) layer 
or a  free­flowing CLC  layer  separated  from  the microfluidic device by using a  thin 
film of gas­permeable PDMS. The colorimetric responses of both thin layers of CLCs 
to ethanol  inside  the microfluidic channels are studied. Moreover, we also study the 
feasibility  of  using  the  thin  layers  of  CLCs  for  monitoring  ethanol  produced  from 
fermentation. 
7.1. Introduction 
Microfluidic devices  have attracted a  lot of attention because of  their potential over
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conventional chemical reactors or bioreactors for nanomaterials synthesis (Edel et al., 
2002,  Khan  and  Jensen,  2007,  Song  et  al.,  2008),  organic  compounds  synthesis 
(Jahnisch et al., 2004, Watts and Haswell, 2005, Brivio et al., 2006), and bioprocesses 
(Szita et al., 2005, El­Ali et al., 2006, Schapper et al., 2009, Funke et al., 2010). For 
these  applications,  it  is  important  to  detect  and  monitor  the  chemicals  and 
biochemicals  inside  the  microfluidic  devices.  Consequently,  various  methods  have 
been  developed  for  chemicals  and  biochemicals  detection  inside  the  microfluidic 
devices.  In  the  early  development,  the  detection  was  conducted  by  connecting  the 
microfluidic  devices  to  common  analytical  instruments  such  as  mass­spectrometry 
(Oleschuk  and  Harrison,  2000,  Koster  and  Verpoorte,  2007),  UV/Vis  absorbance 
spectrometry  or  laser  induced  fluorescence  (LIF)  detection  (Gotz  and Karst,  2007). 
However,  the  detection  using  these  analytical  instruments  has  limited  portability 
because  these  instruments  are  bulky.  Hence,  recent  development  is  focused  on 
detection  methods  which  can  be  miniaturized  and  integrated  with  the  microfluidic 
platform,  such as electrochemical based detection (Vandaveer  et al., 2004, Nyholm, 











and  not  easily  detected  by  UV/  Vis  absorbance.  Integrated  detection  methods  for 
alcohols  are  still  limited  and  have  only  been  demonstrated  in  few  studies.  For 
example,  Davidsson,  et  al.,  develop  integrated  chemiluminescence  based  ethanol 
detection by incorporating a microchip with immobilized alcohol oxidase (Davidsson 
et  al.,  2004a,  Davidsson  et  al.,  2004b).  This  method  gives  selective 
chemiluminescence  response  to  alcohol,  but  requires  luminol  reagent  addition  to 
create  chemiluminescence  signal.  Lei,  et  al.  develop  integrated  visible  absorbance 
alcohol  detection  based  on  color  change  from  alcohol  oxidation  with  potassium 
dichromate (Lei et al., 2008). However, it requires addition of potassium dichromate 
as reagent which is toxic and may oxidize other organic compounds besides ethanol. 
Meanwhile,  some  other  studies  also  have  demonstrated  microfluidic  devices  with 
integrated  alcohol  detection  based  on  refractive  index  by  utilizing  integrated  ring 
resonator  (Carlborg et al.,  2010) or photonic crystal  resonator  (Nunes  et  al.,  2008). 
Although  this method does  not  require  reagent  addition,  it  still  faces  challenges  for 
monitoring  spatial  distribution of  alcohol  throughout  the microfluidic  channels  as  it 









In  this  chapter,  we  utilize  CLCs  as  a  polymer  dispersed  cholesteric  liquid  crystal 
(PDCLC) layer or a free­flowing CLC layer for monitoring the spatial distribution of 
ethanol  inside microfluidic  channels.  PDCLCs  are mixtures  of  CLCs with  polymer 
with  polymer  concentration  more  than  50  wt%,  higher  than  the  concentration  of 
polymer  for  preparing  PSCLCs  in  Chapter  5.  The  high  polymer  concentration 
provides  solid  support  to  reduce  the  fluidity  of  CLCs.  In  order  to  allow  fast  gas 
diffusion,  the  polymer  used  here  is  poly  (dimethylsiloxane)  (PDMS)  which  is 
transparent  and  has  high  gas  permeability  as  shown  in Chapter  3.  Furthermore, we 
choose ethanol as our model for VOCs because it is often produced in various organic 
reactions  and  bioprocesses.  To  our  knowledge,  utilization  of  CLCs  as  integrated 
sensors for monitoring the spatial distribution of ethanol  in microfluidic devices has 
not  been  reported  before.  These  microfluidic  devices  with  integrated  CLCs  can  be 




Cholesteryl  benzoate,  cholesteryl  nonanoate,  cholesteryl  oleyl  carbonate,  and 
trichloro(1H, 1H, 2H, 2H ­perfluorooctyl) silane were purchased from Sigma Aldrich 
(Singapore) and used as received. Sylgard 184 silicone elastomer kit for making poly 
(dimethylsiloxane)  (PDMS) was purchased  from Dow Corning  (USA). Ethanol was 
purchased  from  Fischer  (Singapore)  and  used  as  received.  Yeast  (Saccharomyces 
cerevisiae) was purchased from Bruggeman (Belgium). Sucrose from table sugar was 
purchased  from  SIS  (Singapore)  and  used  as  received.  Microscope  glass  slides
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CLC mixture was  prepared using  the  same method described  in  Session  5.2.3.  The 
composition  of  CLCs  in  this  chapter  was  cholesteryl  oleyl  carbonate,  cholesteryl 













shown  in  Scheme  7.1.a,  the  PDCLCs  were  spread  on  a  clean  glass  slide  having  a 
black tape on  its back side  to reduce reflection and a cellophane tape on  its edge to 
control  the  film  thickness.  The PDCLC  thin  film  together with  the  glass  slide was 




device  was  further  heated  in  50°C  for  6  h  to  fully  polymerize  the  PDCLCs.  This 
configuration will  be  called microfluidic  channels with  embedded  PDCLCs  for  the 
rest part of this manuscript. 
In the second configuration as shown in Scheme 7.1.b, CLCs was directly pasted on a 
clean glass slide. Similar  to  the  first configuration,  the clean glass slide had a black 
tape on its back side and a cellophane tape on its edge. Then, the CLC thin film was 
covered with a thin film of PDMS (~100 μm) to prevent the CLCs from being washed 
away  by  liquid  flowing  in  channels.  Meanwhile,  to  attach  the  PMMA  channels, 
PDMS  pre­polymer  was  dispensed  on  the  PMMA  surface  (without  covering  the 
channels area) and baked at 50°C  for 30 min. After  that,  the PMMA channels with 
PDMS adhesive was adhered on  top of  the PDMS thin  film covering  the CLC  thin 
film. The entire device was  further  heated at 25°C  for 12 h  to  fully polymerize  the 
PDMS  adhesive.  The  device  was  not  heated  at  50°C  to  prevent  CLC melting  and 
uneven  spreading  below  the  PMMA  channels.  This  configuration  will  be  called 
microfluidic channels with embedded CLCs for the rest part of this manuscript.
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Scheme  7.1.  Preparation  of  (a)  the  first  configuration,  microfluidic  channels  with 









For  CLC  samples,  visible  spectra  were  measured  in  transmission  mode  by  placing 
thin  films of CLCs covered by PDMS  thin  films  in  the  same way and on  the  same 





For  PDCLC  samples,  reflectance  spectra  were  obtained  by  using  a  UV­Vis­NIR 
spectrometer (UV­3600, Shimadzu, Japan) with attached integrating sphere at 24 °C. 
PDCLC  thin  films with  thickness  of  50 μm were  placed  on  clean  glass  slides with 
darkened  back  side  by  black  tapes.  The  glass  slides  were  placed  on  the  sample 
compartment  of  the  integrating  sphere.  PDCLC  reflectance  visible  spectra  were 
measured  with  the  angle  of  incident  light  at  8°.  The  background  spectra  for  this 




To  produce  ethanol  inside  microfluidic  channels,  150  μL  the  mixed  solution  was 
injected  into  microfluidic  channels  by  using  a  syringe.  Ethanol  produced  from 
fermentation was monitored by using the microfluidic channels with embedded CLCs. 






In  the  first  configuration,  the  microfluidic  channels  with  embedded  PDCLCs,  the 
CLCs were dispersed in PDMS matrix which served as a solid support for CLCs.
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We  first  study  the  ethanol  detection  in  microfluidic  channels  with  embedded 
PDCLCs.  Figure  7.1.a  shows  that  when  the  channel  is  filled  with  ethanol,  the 
PDCLCs  turn  to  blue  color  throughout  the  entire  channel  after  1  min.  This  result 
shows that the PDCLCs give colorimetric response when it is in contact with ethanol. 
Wavelength (nm) 















Figure  7.1.  Images  of  microfluidic  channels  with  embedded  PDCLCs  after  the 
channels were  filled with (a) ethanol,  (c) water, and (d) aqueous solution containing 
100  g/  L  sucrose  inside  the  channels  for  1  min.  (b)  Reflectance  visible  spectra  of 
PDCLCs before and after dropping ethanol  liquid on the PDCLC surface with insets 
showing the PDCLCs respective optical appearance. 
Next,  to characterize  the colorimetric  response of PDCLCs  to ethanol, we study  the 
visible  spectra  of  PDCLCs.  Figure  7.1.b  shows  the  reflectance  visible  spectra  of 
PDCLCs  before  and  after  dropping  ethanol  liquid  on  the  surface  of  the  PDCLCs. 













permeate  through  PDMS  which  results  in  no  colorimetric  response  on  PDCLCs. 
Based on these results, the embedded PDCLCs give selective colorimetric response to 
ethanol  and  the  colorimetric  response  can  be  observed  uniformly  throughout  the 
channels. 
Next,  we  study  the  detection  limit  of  ethanol  by  flowing  aqueous  solutions  with 
different  ethanol  concentrations  through  the  channels.  As  shown  in  Figure  7.2, 
PDCLCs start to shows some green color when the channel is filled with 4% ethanol. 
The  color  turns  to  blue when  the  ethanol  concentration  is  20%,  50%  or  100%.  In 
contrast, no color can be observed when the ethanol concentration inside the channel 
is  less than 4%. Based on these results, we can conclude that  the detection limit  for 
ethanol is about 4%. 







Furthermore,  we  study  the  reversibility  of  the  colorimetric  responses  to  ethanol  in 




completely  disappears  because  ethanol molecules  diffuse  out  during  purging.  After 
that,  the  same channel was  filled again with 50% ethanol,  and  the PDCLCs  turn  to 
blue  color  (Figure  7.3.c).  Similarly,  the  channel  was  purged  and  the  colorimetric 
response disappears as shown in Figure 7.3.d. These results show that the colorimetric 
responses  of  PDCLCs  to  ethanol  are  reversible  and  the microfluidic  channels with 
embedded PDCLCs can be reused. 
Figure  7.3.  Images  of  microfluidic  channels  with  embedded  PDCLCs  after  the 
channel was: (a) filled with 50% ethanol for 1 min, (b) purged with nitrogen for 5 min 







Because  of  the  faint  colorimetric  response  observed  in  the  first  configuration,  we 
prepared  the  second  configuration,  microfluidic  channels  with  embedded  CLCs.  In 
this configuration, CLCs were not dispersed in polymer matrix but directly prepared 
as a thin film covered with a 100 mm PDMS thin film. Figure 7.4.a shows that when 











We  further  study  the  detection  limit  of  ethanol  by  flowing  aqueous  solutions  with 








are  filled  with  various  concentration  (%  v/v)  aqueous  solution  containing  ethanol 
inside the channels. 
7.3.4. Reversibility of colorimetric responses to ethanol in CLCs 
Furthermore,  we  study  the  reversibility  of  the  colorimetric  responses  to  ethanol  in 
microfluidic channels with embedded CLCs. Figure 7.6.a shows that after the channel 
was  filled with 50% ethanol  for 1 min,  the CLCs which are  in contact with ethanol 




intensity  as  in  Figure  7.6.a.  Similarly,  the  channel  was  purged  again  and  the 












Because  the  colorimetric  response  in  microfluidic  channels  with  embedded  CLCs 
shows  better  contrast,  we  use  this  configuration  to  study  its  feasibility  to  detect 
ethanol produced from fermentation inside the channel. Figure 7.7.a shows that when 

































was  filled with  fermentation  solution containing sucrose and yeast (a) at  initial  time 
and (b) after 12 h. (c) Shifts in peak wavelength of CLC visible spectra by time when 
the  CLCs  were  immersed  in  the  fermentation  solution  (solid  triangle  facing  up), 
sucrose  solution  without  yeast  (hollow  circle),  and  yeast  solution  without  sugar 
(hollow triangle facing down). 
To  characterize  this  color  change,  we  study  the  visible  spectra  of  a  CLC  thin  film 
immersed in the same fermentation solution. The CLC thin film has a visible spectra 
peak with  initial  position  at 654  nm which  is  shifted  to  a  shorter wavelength  upon 
color change of CLCs. Figure 7.7.c shows that the wavelength shift of the CLC thin 
film  gradually  increases by  time.  In  contrast,  there  is  no wavelength  shift  observed 





solution  (without  sucrose).  These  results  indicate  that  in  the  fermentation  solution 
containing  sucrose  and  yeast,  ethanol  is  produced  gradually. The  ethanol  produced 
from fermentation diffuses into CLCs and reduces the CLC pitch resulting in the color 
change  from red  to  green.  In  addition,  sucrose  solution  and  yeast  solution by  itself 
does not give any  colorimetric  response. These  results  show  the  feasibility of using 
microfluidic  channels with  embedded CLCs  for  in­situ  detection  and monitoring  of 
ethanol produced from fermentation inside the channels. 
7.4. Conclusions 
This  study  demonstrates  the  utilization  of  CLCs  as  integrated  ethanol  detection 
method with microfluidic channels. Microfluidic channels with embedded PDCLCs or 
embedded CLCs show reversible colorimetric response to ethanol with detection limit 
of 4% v/v ethanol  in water.  The colorimetric  response requires 1 min  for  full  color 
development. This may limit its application for fast detection of VOCs, but it does not 
hinder  long  time  range  application  such  as  for  ethanol monitoring  in  fermentation. 
Using  the  microfluidic  channels  with  embedded  CLCs,  we  can  directly  monitor 
spatial distribution of ethanol produced from fermentation inside the channels without 
any  reagent  addition  and  complex  fabrication.  These  results  show  the  feasibility  of 
utilizing CLCs as integrated colorimetric sensors in microfluidic devices for detection 
and  monitoring  of  ethanol  inside  the  microfluidic  channels.  They  can  be  further 






In  this  thesis,  we  have  developed  VOCs  sensors  by  using  metal  compounds  and 
CLCs.  First,  for  developing  VOCs  sensors  by  using  metal  compounds,  portable 
sensors  based  on  metal  phthalocyanines  have  been  developed  for  detection  of 
organoamines  vapor.  Among  all  metal  phthalocyanines  tested,  iron  phthalocyanine 
(FePc)  is  identified as  the most  suitable molecular  receptor  for hexylamine because 
FePc gives the strongest colorimetric response  in toluene solution. This colorimetric 
response is resulted from the binding of amine group to iron. Furthermore, FePc can 
be  used  as  a  dopant  in  transparent  poly  (dimethylsiloxane)  PDMS  thin  films.  The 
FePc­doped PDMS  thin  film  turns  from  transparent  to green color after exposure  to 




with  vapor  analyte  have  been  ruled  out.  First,  surface  ligands  depending  on  their 
binding  strength  on  Cu 2+  may  saturate  the  coordination  sites  of  Cu 2+  and  hinder 
ammonia  binding  to  Cu 2+ .  Among  all  the  surfaces  tested,  the  best  colorimetric 
response  is  observed  on  Cu 2+  deposited  on  unmodified  silica  gel  which  has  the
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weakest binding strength to Cu 2+ . Second,  the density of Cu 2+  on surfaces should be 
optimized  below  the  density  for  Cu 2+  multilayers  formation  so  that  each  Cu 2+  can 
have access  to ammonia  vapor and produces colorimetric  responses with  significant 
color contrast. Furthermore,  anions of copper  salts  and surface acidity do not affect 
the colorimetric response of Cu 2+  to ammonia vapor. 
Thirdly,  for  developing  CLCs  based  sensors,  polymer  stabilized  cholesteric  liquid 
crystals  (PSCLCs)  have  been  developed  to  reduce  the  fluidity  of CLCs  and  expand 
the working temperature range of CLCs. The PSCLC array containing 5 – 20 wt% of 
polymer  gives  uniform  colorimetric  responses  to  octylamine  vapor.  PSCLCs  show 
stronger colorimetric response to VOCs which are able  to form hydrogen bond with 
CLC  molecules  such  as  primary  amines.  PSCLCs  in  thin  film  configuration  have 
capability to detect VOCs with fast response time in 15 s and reversibility. 
Next,  to improve the colorimetric response of CLCs to aldehydes which do not form 
hydrogen bond with CLCs, we demonstrate  a new method of  incorporating  suitable 
molecular  receptors  for  aldehydes  such  as  dodecylamine  into  CLCs.  The 
dodecylamine  was  added  as  a  dopant  without  affecting  the  stability  of  CLCs.  It 
improves the selectivity of CLCs’ colorimetric response to aldehyde vapor over amine 
and  alcohol  vapors.  This  is  caused  by  imine  formation  between  aldehyde  and 
dodecylamine dissolved in CLCs as proven in our FTIR study. The dodecylamine also 
increases  the  sensitivity  and  lower  the  detection  limit  of  CLCs  to  aldehydes. 
Moreover,  thin films of CLCs doped with dodecylamine give colorimetric responses 




Finally,  the possibility of  integrating CLCs  in microfluidic devices for detection and 
monitoring of VOCs inside microfluidic channels has been investigated. CLCs can be 
prepared as  thin  layers of PDCLCs or a CLC  layer  separated  from  the microfluidic 
channels by using a  thin film of gas permeable PDMS. CLCs  in both configurations 
show  colorimetric  response  to  ethanol with  reversibility,  and  the  detection  limit  for 
ethanol is 4 % v/v in water. Furthermore, microfluidic channels with embedded CLCs 
show spatial distribution of ethanol produced  from fermentation  inside  the channels 
without any reagent addition and complex fabrication. Therefore, we conclude that it 
is feasible to prepare microfluidic devices with an integrated CLC­based gas sensor. 
Overall,  we  have  developed  several  VOCs  sensors  based  on metal  compounds  and 






















































































be used as coating materials on protective  gear or  food safety packaging  to provide 









detection  of  amine  vapor  in  real  environment  application.  For  example,  the 
permissible exposure level of methylamine is only 10 ppmv (Yaws, 1997), which  is 
lower  than  the  current  detection  limit  of  PSCLCs.  Therefore,  the  detection  limit 
should be further decreased for applications  in real environments. The  improvement 
can be achieved by utilization of  suitable molecular receptors. This strategy has been 
demonstrated  in  Chapter  6  for  detection  of  aldehyde,  and  the  molecular  receptors 








be  tested  for detection of VOCs  in  real  environment  such as organoamines  released 
from food decomposition, alcohols produced from fermentation,  thiols released from 




reproducible  color  quantification  should  be  done  in  the  future. We  can  do  this  by 
using computer  software  to quantify color  intensities before and after exposure. For 
example, we used the histogram tool in Adobe Photoshop® to calculate luminosity of 
the  image  of  Cu 2+  on  silica  gel.  Figure  8.1a  shows  that  the  image  has  a  mean 
luminosity of 169.24 before exposure. After exposure  to ammonia, we analyzed  the 





























Figure  8.1.  (a)  Quantification  of  an  image  of  Cu 2+  on  silica  gel  sample  before 
ammonia  exposure.  (b)  Luminosity  decreases  with  the  increasing  ammonia  vapor 
concentration. 
Finally,  integration  of  CLCs  into  microfluidic  devices  has  been  developed  for 
detection  of  ethanol  inside  microfluidic  channels  (Chapter  7).  This  study  is  still 
preliminary  and  requires  further  studies.  First,  a  study  of  the  mass  transfer  of  the 
analyte through PDMS and CLCs should be conducted to assess the diffusivity of the 
analytes  and  to  build  a mass­transfer  model  which  are  useful  in  rational  design  of 
better microfluidic devices with integrated CLCs. Secondly, to improve the selectivity 
and detection limit  to  target analytes, CLCs doped with molecular receptors suitable 
for  the  target  analytes  should  be  integrated  instead  of  undoped  CLCs.  Then, 
possibilities  of  integrating  CLC  arrays  containing  various  molecular  receptors  into 
microfluidic  devices  for  multiple  sensing  of  two  or  more  VOCs  altogether  in 
microfluidic  channels can  be  studied  as well. For  example,  it will be  interesting  to 
(a)  (b)
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apply  this  system  for  monitoring  acetone­butanol­ethanol  fermentation  products  in 
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